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Rövidítések és jelölések jegyzéke 
a   részecskék sugara 
ap   szegmens sugara 
A    bifunkciós keresztkapcsoló szegmens 
Am    mikrogél részecskére jelemzı Hamaker álandó 
Av    közegre jelemzı Hamaker álandó 
AAc   akrilsav 
APS   ammónium-perszulfát 
B    kötöt tenzid mennyisége 
B2    második viriálegyütható 
BIS   N,N’-metilén-biszakrilamid 
c   teljes tenzidmonomer koncentráció 
ce   egyensúlyi tenzidmonomer koncentráció 
cmic    micelák koncentrációja 
cpNIPAm    mikrogél latex koncentrációja 
cac    kritikus aggregációs koncentráció 
cmc kritikus micelaképzıdési koncentráció 
CTAB   cetil-trimetilammónium bromid 
D    polimer szegmens 
δ    héjvastagság 
DLCA    difúzió limitált klaszter-klaszter aggregáció 
Dm    kolektív difúziós álandó 
D0    difúziós álandó (Dm= D0, ha c 0) 
dh    hidrodinamikai átmérı 
DBANa   dodecil-benzolszulfonsav nátriumsó 
DTAB    dodecil-trimetilammónium bromid 
e   elemi töltés 
E   elektromos térerı 
EMF   elektromotoros erı 
EMF0   standard elektródpotenciál 
ε0   a közeg dielektromos permitivitása 
εr   a részecskék dielektromos permitivitása 
η    viszkozitás 
f   surlódási faktor 
F    Faraday-álandó 
FFR    Fast Field Reversal 
f(κa)    korrekciós tag a zeta-potenciál kifejezésében 
Φp   térfogatört 
Φ0   felületi potenciál 
∆G0   szabadentalpia változás 
Г   a relaxációs idı reciproka 
Г0 a tenzidionok számára elérhetı összes szabad hely száma a 
mikrogél részecskék felszínén 
Γ (ce) a felületi rétegben kötöt tenzid mennyisége 
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(g1(q, τ))  térerı autokorelációs függvény 
(g2(q, τ))  intenzitás autokorelációs függvény 
h, H   részecskék közöti szeparációs távolság 
IPN   interpeneteráló térháló 
<I(t)>2   az intenzitás idıátlagának négyzete 
K0   az aggregációs folyamat egyensúlyi álandója 
κ    Debye-Hückel árnyékolási paraméter 
kB    Boltzmann-álandó 
kkal    kalibrációs görbe meredeksége 
χop   az oldószer-polimer kölcsönhatást jelemzı Flory paraméter 
ζ   zeta-potenciál 
λ0   lézer fényforás hulámhossza 
LCST alsó kritikus szételegyedési hımérséklet 
LFHB latex-folyadék-hidrogén kötési elméletét 
m aggregációs szám 
<m>z z-átlag aggregációs szám 
MD   a D szegmensek móltömege 
Mw    molekulasúly 
M3    Mixed Mode Measurement 
1   elsı kumuláns 
2   második kumuláns 
n   törésmutató 
N   egyedi részecskék töltésszáma 
NIPAm  N-izopropil-akrilamid monomer 
NaDS    nátrium-dodecilszulfát 
Np    monomeregységek darabszáma 
ν12   kizárt térfogatot veszi figyelembe 
oM   semleges pNIPAm mikrogél mag 
oM/tH polielektrolit héjal bevon semleges pNIPAm mikrogél mag 
részecske 
PALS    Phase Analysis Light Scatering 
p    polidiszperzitás 
pd    duzzadási nyomás 
p0    külsı oldatérben uralkodó nyomás 
p(NIPAm)   poli(N-izopropil-akrilamid) mikrogél 
p(NIPAm-co-AAc) akrilsavtartalmú poli(N-izopropil-akrilamid) kopolimer mikrogél 
Ψ0   felületi potenciál 
ΨDON    Donnan potenciál 
Q   a mikrogél részecskék elektrokinetikai töltése 
Q*   a mikrogél részecskékben kovalensen kötöt töltések mennyisége 
q   szórási vektor 
R   egyetemes gázálandó 
r a vizsgált mikrogél keresztkapcsolási sőrősége (a NIPAm 
monomer/BIS mólaránya) 
RLCA reakció limitált klaszter-klaszter aggregáció 
ρD   a D szegmensek sőrősége 
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Sef   efektív töltés 
SFEP    Surfactant- Free Emulsion Polimerization 
SFR    Slow Field Reversal 
σ0   felületi töltéssőrőség 
T    hımérséklet 
τ   autokorrelációs idı 
tM    polielektrolit p(NIPAm-co-AAc) mikrogél mag 
tM/oH semleges pNIPAm héjal bevont polielektrolit p(NIPAm-co-AAc) 
mikrogél részecske 
ϑ   szórási szög 
ue   elektroforetikus mozgékonyság 
VA    van der Waals vonzási potenciál 
Vc    kolapszált részecskék térfogata 
ve    mozgási sebesség 
iV   a oldószer parciális móltérfogata a gélfázisban 
VPTT    Volume Phase Transition Temperature 
X   térhálóban található keresztkapcsolások száma 
xi   az oldószer móltörtje 
z   részecskék töltésszáma 
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Bevezetés 
A környezeti hatásokra nagymértékő reverzibilis változással válaszolni képes anyagok 
széleskörő érdeklıdésre tartanak számot. Ezek az ún. reszponzív (intelligens) anyagok a 
környezeti hatások kismértékő változására ugrásszerő és nagymértékő reverzibilis 
térfogatváltozással reagálnak. A sokféle környezeti hatással elıidézhetı térfogatváltozás 
ígéretes felhasználásukat teszi lehetıvé az iparban és a gyógyászati szakterületeken, 
emellett modellként szolgálnak alapkutatási problémák megoldásához is. A poli(N-
izopropil-akrilamid) (pNIPAm) az egyik legtöbbet vizsgált hımérsékletérzékeny gél, 
amely 32 °C körül kollapszust szenved. A makroszkópos hidrogélek, valamint a 
nanogélek, mikrogélek kutatása az utóbbi évtizedekben rendkívül intenzívvé vált, amit a 
témakörben megjelent extrém nagyszámú publikáció is tükröz. 
A kiterjedt kutatások ellenére sem megoldott a mikrogélek tulajdonságaival kapcsolatos 
néhány alaptudományi kérdés. Termodinamikai szempontból a kollapszus-hımérséklet 
alatt a mikrogél valódi oldat (a kolloid rendszerek klasszikus csoportosítása szerint ún. 
liogél), felette pedig kinetikailag stabil vagy instabil kolloid diszperzió. Az oldatból 
diszperzió állapotba történı átmenet törvényszerőségeit még nem vizsgálták. A kérdés 
fontosságát alaptudományi jelentıségén túl bizonyítja, hogy például a polielektrolitok és 
polielektrolit mikrogélek ellentétesen töltött tenzidekkel képezett komplexeinek 
tulajdonságait hosszú idın át téves alapkoncepció alapján termodinamikailag stabil 
rendszerként próbálták interpretálni. Ennek oka, hogy a tenzidkötıdés mechanizmusa 
sem tisztázott. A mikrogélek elektromos tulajdonságainak jellemzése elektroforetikus 
mozgékonyság méréseken alapul. A (lágy) mikrogél részecskék elektroforetikus 
mozgékonyságának értelmezése azonban nem tisztázott az irodalomban. A Töltött felszín 
(Charged surface) és a Szabad áramlás (Free draining) modell egymásnak gyökeresen 
ellentmondóan írja le a részecskék mobilitását. Nem eldöntött, hogy melyik koncepció 
korrekt, anélkül azonban bizonytalan alapra épül az elektromos tulajdonságok jellemzése. 
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Munkám a fent említett kérdések tisztázására irányul és három fı célkitőzés köré 
csoportosítható. Ezek 
a/ A pNIPAm mikrogél részecskerendszer oldatból diszperzió állapotba való 
átmenetének vizsgálata. 
b/ A pNIPAm mikrogélek cetil-trimetilammónium bromid (CTAB) kationos tenziddel 
történı kölcsönhatásának tanulmányozása a hımérséklet függvényében. 
c/ Elektroforetikus vizsgálatok semleges homopolimer pNIPAm és akrilsavtartalmú 
p(NIPAm-co-AAc) mikrogéleken, valamint a semleges mag/polielektrolit héj és a 
polielektrolit mag/semleges héj szerkezető mikrogéleken. 
Az irodalmi áttekintést követıen ismertetem a használt vizsgálati módszereket, amit a 
kísérleti eredmények és értékelésük követ. Dolgozatomat magyar és angol nyelvő 
összefoglalással valamint az irodalomjegyzékkel zárom. 
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1. Irodalmi áttekintés 
1.1. Hidrogélek 
A makromolekuláris kolloid rendszerek kohezív csoportjába tartoznak a gélek, melyek 
nagy mennyiségő oldószer felvételére képesek (mely a polimerváztól térben nem különül 
el), ezért a fizikai tulajdonságaik hasonlítanak az oldatokéhoz. Vázszerkezetüknek 
köszönhetıen alakállandósággal rendelkeznek, ugyanakkor könnyen deformálhatóak. 
A hidrogélek olyan polimer térhálók, melyek vizes közegben duzzadásra képesek, 
elasztikus vagy viszkoelasztikus tulajdonságokkal rendelkeznek. Óriási duzzadási 
kapacitással jellemezhetık, szárazanyaguk tömegénél három nagyságrenddel több vizet 
képesek magukba zárni1. Ezt a tulajdonságot elterjedten használják az iparban elsısorban 
a különbözı kémiai reakciók katalizálására2, törekedvén a kor elvárásainak megfelelı 
minél kisebb környezetterhelésre. A hidrogélek biokompatibilitásuk miatt magukra 
vonták az élettudományokkal foglalkozó szakemberek érdeklıdését is, széles körben 
kutatják a hidrogélek biológiai és fiziológiai hatásait. Az orvostudomány számos 
szakterületén használják ezeket az anyagokat például szabályozott hatóanyagleadásra3,4,5, 
valamint biológiai szövetek tervezésére („tissue engineering”)6,7,8. Mivel a hidratált 
hidrogélek, környezı szövetre gyakorolt gyulladáskeltı hatása minimális, ezért gyakran 
használják kontaktlencsék9,10,11 és egyéb implantátumok12,13 készítésére is. 
1.1.1. A hidrogélek csoportosítása 
A hidrogélek csoportosíthatóak a térhálósítás típusa szerint, továbbá kiterjedésük, 
pórusméretük és a környezeti hatásokra adott válaszuk alapján. 
A térhálósítás típusa szerint a gélek két csoportra oszthatók; megkülönböztetünk 
fizikailag és kémiailag térhálósított hidrogéleket. A fizikai térhálók14 csoportjába tartozó 
hidrogélek háromdimenziós, stabil szerkezettel rendelkeznek, de a környezeti 
paraméterek (például az összetétel, hımérséklet) megváltozására vagy mechanikai 
hatásra könnyen szétesnek és polimer oldatot képeznek. A polimerláncok között 
intermolekuláris vonzó kölcsönhatások alakulnak ki, melyek lehetnek hidrofób vagy 
elektrosztatikus eredetőek: H-híd kötés, van der Waals kölcsönhatás vagy koordinációs 
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kötés15,16,17. Kétértékő kalciumion jelenlétében fizikai térhálót képez a barnamoszatok 
sejtfalában elıforduló lineáris kopolimer, az alginát14,18. A kialakult térhálós szerkezet 
kelátképzı hozzáadásával felbontható, mivel az megköti a kalciumionokat. Az alginát 
hidrogélt számos területen használják különbözı proteinek szállítására, a sejt 
mátrixanyagának helyettesítésére és a nehézfémeknek szennyvízbıl való kivonására is19. 
A poli(akrilsav) vagy poli(metakrilsav) térhálós hidrogélt képez poli(etilénglikol)-lal 
(PEG) mert H-híd kötések alakulnak ki a PEG oxigén atomjai és a polisavak karboxil-
csoportjainak hidrogén atomjai között. A hidrogén kötés kialakulásának feltétele a 
karboxil-csoportok protonált formában való jelenléte, ezért a hidrogél keletkezése pH-
függı20. 
A másik csoportba azok a hidrogélek tartoznak, melyek a kialakuló kovalens kötések 
révén elvileg végtelen molekulatömegő térháló kialakítására képesek. A kémiai térhálók 
(permanens gélek) a fizikai térhálóknál stabilabbak a polimerláncokat összetartó kovalens 
kötések miatt14. A kémiailag térhálósított géleket monomerek polimerizációjával állítják 
elı, térhálósítószer jelenlétében. A permanens gélek elıállítására többféle módszer áll 
rendelkezésre (részletesebben ld. a 1.2.1. fejezetben). Lehetıség van arra, hogy a kis 
móltömegő monomereket láncelágazás létrehozására képes (legalább bifunkciós) 
vegyületek jelenlétében polimerizálják, ilyen például az irodalomban széles körben 
vizsgált poli(2-hidroxietil-metakrilát) (p(HEMA))21, melynek keresztkapcsolásához 
etilénglikol-dimetakrilátot használnak. A Wichterle által publikált szintézis lehetıséget 
nyújt változatos összetételő hidrogél rendszerek elıállítására. A poli(N-izopropil-
akrilamid) alapú hidrogélek esetében leggyakrabban N,N’-metilén-biszakrilamidot 
alkalmaznak keresztkötı ágensként. A másik lehetséges eljárás, hogy már szintetizált 
makromolekulákat kötnek össze térhálósító molekulák felhasználásával. Hidroxil 
csoportokat tartalmazó polimerek (pl. poli(vinilalkohol)) térhálósíthatók/ 
keresztkapcsolhatók glutáraldehid segítségével22,23. Ugyancsak ilyen módon állítják elı a 
vulkanizált gumit, ahol a láncok közötti összeköttetést kénhidak biztosítják. 
Külön csoportot alkotnak az interpenetráló térhálók (Interpenetrating Polymer Network, 
IPN), melyek elıállítását elıször Jones Aylsworth publikálta24, miután 1914-ben 
keresztkapcsolt fenol-formaldehid gyantát adagolt a természetes gumit valamint ként 
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tartalmazó keverékhez és ezzel ellenálló (edzett) gumit állított elı25. Az IPN-t alkotó két- 
vagy többféle kémiai összetételő polimerláncok (melyek lehetnek fizikai- vagy kémiai 
térhálók egyaránt) egymásba hatolva és másodlagos kötéseket létrehozva alakítják ki a 
térhálós szerkezetet26. Az IPN-t felépítı polimerláncok kémiai kötések felbontása nélkül 
nem választhatók el egymástól. Az interpenetráló térhálóknak két fajtája különböztethetı 
meg: a szemi-IPN és a pszeudo-IPN térhálók csoportja25,27,28,29. 
A hidrogéleket méretük szerint makrogélekre30,31,32,33,34,35 és mikrogélekre36,37,38,39,40,41 
oszthatjuk. Az elıbbi csoportba azok a gélek tartoznak, melyek a milliméteres vagy annál 
nagyobb mérettartományba esnek, míg a mikrogélek ennél jóval kisebbek, tipikusan 
50 nm – 5 m nagyságúak. 
A pórusméretük szempontjából a hidrogélek egy külön csoportját alkotják az 50 nm-nél 
nagyobb pórusokkal rendelkezı „makropórusos hidrogélek”42,43, melyek duzzadási 
viselkedése nagymértékben eltér a hagyományos értelemben vett (kis pórusmérettel 
jellemezhetı) hidrogélekétıl, mivel sokkal nagyobb duzzadási/zsugorodási kapacitással 
jellemezhetık. Adott körülmények között az egyensúlyi állapot eléréséhez szükséges 
vízmennyiséget néhány perc alatt képesek felvenni illetve leadni. A kis pórusmérető 
hidrogélek esetében a vízmennyiség felvétele az órástól akár a napos idıskáláig is 
terjedhet. Mivel a hidrogélek duzzadási/zsugorodási viselkedése diffúziókontrollált, így 
nagyobb pórusokon gyorsabban jut át a szükséges vízmennyiség. 
További csoportosítási lehetıség kínálkozik aszerint, hogy a hidrogél hogyan reagál a 
környezeti ingerekre. Az ún. „non-responsive” gélek csupán azért fontosak, mert nagy 
mennyiségő oldószer felvételére képesek. Ezzel szemben széleskörő érdeklıdésre 
tartanak számot az úgynevezett reszponzív gélek44 (más néven „smart materials” vagy 
„stimuli-responsive” anyagok), melyek képesek nagymértékő, nemlineáris, reverzibilis 
térfogatváltozással válaszolni a környezeti hatásokra. Azok a környezeti paraméterek, 
melyek megváltozása a polimer gél nemlineáris méretváltozását eredményezik, lehetnek 
egyaránt kémiai és fizikai eredetőek. Kémiai paraméterek a pH45,46,47,48 valamint az oldat- 
és ionösszetétel (ionerısség)46,49,50. Fizikai paraméterként emelhetı ki a 
hımérséklet46,49,51, az elektromos- és mágneses tér52 valamint a nyomás53. 
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1.1.2. A gélek duzzadási viselkedése 
A fizikai- és a kémiai térhálók nagymértékben deformálhatók, melynek során a külsı erı 
hatásának irányától függetlenül az összes hálólánc deformálódik. A gélek alaktartását a 
polimer térháló biztosítja, a gél váza nem engedi, hogy a benne lévı folyadék kifolyjon, a 
gél belsejét kitöltı folyadék pedig megakadályozza a hálóláncok összetapadását. 
A gélek, mikrogélek duzzadási/zsugorodási tulajdonságait az oldószer-oldószer, 
oldószer-szegmens és szegmens-szegmens kölcsönhatás egymáshoz viszonyítot 
nagysága határozza meg54. Ha a közeg jó oldószere a gélnek, akkor a szegmens-oldószer 
kölcsönhatás dominál és a térhálót alkotó láncok igyekeznek minél távolabb kerülni 
egymástól, melynek a térhálóban található keresztkapcsolások száma szab határt. A gél 
duzzadási  viselkedése tehát  befolyásolható a szintézisnél  használt 
monomer/térhálósítószer arányának a megváltoztatásával. 
A duzzadási képesség kifejezésére a tömeg- iletve a térfogati duzzadásfok szolgál, amely 
a gél duzzadt álapotban mért tömeg/térfogat aránya a gél szárazanyag-tartalmára 
vonatkoztatva. Ez utóbbi reciproka a térfogatört (Φp), amely egyensúlyban a térháló 
duzzadásának mértékét fejezi ki és alkalmas a polimer gél jelemzésére55: 
( )
53
opc
o
p
21 





−
×= χΦ V
vX , 1. 
ahol X a térhálóban található keresztkapcsolások száma, Vc a kolapszált részecskék 
térfogata. Az „o” index az oldószerre, a „p” index a polimer térhálóra vonatkozik, vo az 
oldószer moláris térfogata és χop az oldószer-polimer kölcsönhatást jelemzı Flory 
paraméter, mely az oldószer jóságát jelemzi. 
Ameddig a gélrészecske nincs egyensúlyban a környezetével, addig az oldószer kémiai 
potenciálja a részecskében és a környezı oldatban különbözik. Az egyensúlyi álapot 
eléréséhez a gélrészecske addig duzzad, ameddig a két fázis közöti kémiai 
potenciálkülönbség ki nem egyenlítıdik az oldószerre nézve, melyet álandó 
hımérsékleten a nyomás változása biztosít. A gél duzzadásával együtjáró 
térfogatnövekedés a térháló feszülését okozza, amely a gél belsejében nyomásnövekedést 
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hoz létre. A duzzadás elırehaladtával a hálóláncok konformációs lehetıségeinek száma 
(a térháló konformációs entrópiája) a hálópontok távolságának növekedésével csökken, 
és végül beál a duzzadási egyensúly. Az oldószer kémiai potenciáljának megváltozása 
tehát két tagból ál, melyek egymással elentétes hatást fejtenek ki. Az 
ozmotikus komponens a gél duzzadását segíti elı, a térháló deformációjától 
függı elasztikus komponens pedig a duzzadás elen hat56. Mechanikai egyensúlyban az 
oldószer kémiai potenciálját meghatározó keveredésbıl és hálófeszülésbıl származó 
kémiai potenciál tagok megváltozásának összege zérus. A folyamat a klasszikus 
termodinamikából ismert ozmózis koligatív tulajdonsághoz hasonlítható, ahol ebben az 
esetben a gélrészecske tölti be a féligáteresztı hártya szerepét, melyen keresztül az 
oldószer szabadon közlekedik. Egyensúlyban az oldószert tartalmazó gél, mint 
kétkomponenső elegyfázis egyensúlyt tart a tiszta oldószer komponenssel. A rendszer 
nyomásviszonyaira egyensúlyban az alábbi jól ismert egyenlet írható fel: 
π+= d0 pp , 2. 
ahol p0 a külsı oldatérben uralkodó nyomás, π a két fázis közöti nyomáskülönbség 
(ozmózisnyomás) és a pd a gélfázisban (a gélbıl és az oldószerbıl áló kétkomponenső 
elegyben) uralkodó duzzadási nyomás: 
i
i
d
ln
V
xRTp= , 3. 
melyben, T a hımérséklet, R az egyetemes gázálandó, xi az oldószer móltörtje és iV az 
oldószer parciális móltérfogata a gélfázisban. 
1.2. Poli(N-izopropil-akrilamid) mikrogél 
Az 1970-es évek végén elsıként Tanaka publikálta a poliakrilamid géleken végzet 
kísérleti eredményeit. Cikkében leírta azt a megfigyelést, hogy a hımérséklet növelése a 
gél fázisszeparációjához vezet57. A szintetikus térhálós polimerek külön osztályát 
alkotják a vizes közegben „extrém” hımérséklet-érzékenységet mutató gélek („thermo-
responsive gel”) és mikrogélek, melyek közül az egyik legjelentısebb a napjainkban is 
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széles körben tanulmányozott poli(N-izopropil-akrilamid) (pNIPAm) alapú homopolimer 
és különbözı kopolimerjei. 
A hımérsékletérzékeny pNIPAm mikrogél tulajdonságait vizes fázisban elıször Pelton és 
Chibante vizsgálta51. Fényszóródásmérések segítségével tanulmányozták a részecskék 
viselkedését a hımérséklet változására a mikrogélt alkotó monomer és 
keresztkapcsolószer arányának függvényében. Azt tapasztalták, hogy a részecskék 
átmérıje duzzadt állapotban meghaladja az 1000 nm-t, azonban elérve egy kritikus 
hımérsékletet a mikrogél latex térfogata a tizedére csökken. 
A pNIPAm az egyik legtöbbet kutatott monodiszperz, negatív hımérséklet-érzékenységet 
mutató mikrogél, mely vizes közegben 32 °C körüli hımérsékleten (Volume Phase 
Transition Temperature, VPTT)54 zsugorodásra képes a hımérséklet kismértékő 
növekedésére. Polimerek esetében ezt a hımérsékletet alsó kritikus szételegyedési 
hımérsékletnek (Lower Critical Solution Temperature, LCST) is nevezik49,51,58,59 
(1. ábra). 
 
1. ábra A poli(N-izopropil-akrilamid) mikrogél víztartalma a hımérséklet függvényében. A mikrogél 
részecskék a kollapszus-hımérséklet (VPTT) alatt 80-90 %, felette pedig 30-40 % vizet 
tartalmaznak. 
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Szobahımérsékleten (T < VPTT) a mikrogélnek 80-90 % a víztartalma, a kollapszus-
hımérséklet felett (T > VPTT) azonban a részecskék víztartalmuk jelentıs részét 
elveszítik. A pNIPAm amfifil természete az oka annak, hogy vízzel való elegyedése 
korlátozott; a térhálóban hidrofil (poláris) amid- és karbonil-csoportok valamint hidrofób 
(apoláris) jellegő szénhidrogén váz található. A polimer hidrofil csoportjai vízzel 
hidrogénhíd kötéseket tudnak létesíteni, az apoláris csoportok pedig hidrofób 
kölcsönhatásokban vesznek részt. Az elegyedés-szételegyedés folyamatát a 
hidrogénhidas szerkezet hidrofób kölcsönhatással való versengése határozza meg. A 
kollapszus-hımérséklet alatt a polimerlánc hidrofil csoportjai hidrogénhíd kötéseket 
létesítenek a környezı vízmolekulákkal és a polimer-oldószer kölcsönhatás dominál, mert 
a víz jó oldószere a mikrogélnek. A fázisszeparációs hımérséklet felett a hidrogénhíd 
kötések felbomlanak és a polimer-polimer kölcsönhatás válik dominánssá, ezért a 
részecskék kollapszálnak. 
1.2.1. A mikrogélek elıállítási módszerei 
A mikrogél részecskék elıállítására számos módszer használatos: emulziós-, 
mikroemulziós polimerizációs eljárás, továbbá anionos kopolimerizáció és a szomszédos 
polimerláncok keresztkapcsolása55,60. A szintézishez felhasznált monomerek sokfélék 
lehetnek, mint például N-dietilakrilamid, N-izopropil-metakrilamid, N-akriloil-pirrolidon, 
N-akriloil-piperidin, N-vinilizobutiramid stb., de a legszélesebb körben alkalmazott 
monomeregység az N-izopropil-akrilamid (NIPAm). 
Az emulziós polimerizációs eljárást gyakran használják, mivel alkalmas szők 
méreteloszlású részecskerendszer elıállítására. A vizes közegő szintézishez szükség van 
a monomerre, a tenzidre és a vízoldható iniciátorra. A tenzid emulgeálószerként 
viselkedik; a polimerizációs folyamatban keletkezı és növekedı részecskéket a 
tenzidmolekulák stabilizálják, melyek koncentrációja jelentısen befolyásolja a 
polimerizáció sebességét és a keletkezı részecskék számát. Az eljárás hátránya, hogy a 
tenzid szennyezi a mintát és eltávolítása körülményes. Ennek kiküszöbölésére kezdték 
használni az emulziós polimerizáció azon fajtáját, melynél nem szükséges az emulgeátor 
használata. Az eljárást SFEP-nek (Surfactant-Free Emulsion Polimerization) nevezik, 
melyet Goodwin és kollégái használtak elıször monodiszperz polisztirol latex részecskék 
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elıállítására61. A folytonos fázis nagy dielektromos állandóval rendelkezı folyadék, az 
iniciátor pedig ionos vegyület (pl. K2S2O8). A polimerláncon kötött töltések 
elektrosztatikus taszítás révén stabilizálják a növekvı részecskéket, ezzel kiküszöbölve a 
hozzáadott tenzid által okozott esetleges szennyezéseket. Az SFEP módszert széles 
körben a poli(N-izopropil-akrilamid)51, a polisztirol62 és a poli(metakrilsav)63 mikrogélek 
elıállítására használják. 
A mikroemulziós polimerizáció a 1980-as években került elıtérbe, melynek jellemzı 
tulajdonsága, hogy olajat és vizet tartalmazó termodinamikailag stabil izotróp rendszert 
képez. Két fajtája az olaj a vízben (O/V) mikroemulzió64, a másik a víz az olajban (V/O) 
vagy más néven inverz mikroemulzió65. Elsısorban akkor használják ezt az eljárást, ha a 
felhasználási terület (például enzim immobilizálása) megköveteli a különleges reológiai 
tulajdonságokat. 
A legfıbb különbség az emulziós és mikroemulziós polimerizáció között a rendszer 
stabilizálásához szükséges monomer és tenzid mennyiségében van60. A mikroemulziós 
polimerizációs eljárásnál a monomer mennyisége 5-10 tömeg%, a teljes felhasznált 
tömegre vonatkoztatva és legalább ugyanilyen arányú felületaktív anyag is szükséges a 
szintézishez. Ez azonban hátrányosan befolyásolja a mikroemulziós polimerizáció 
gyakorlati felhasználási lehetıségeit, mivel a legtöbb alkalmazási területnél követelmény 
a nagy szárazanyag-tartalom és a kis tenzidkoncentráció. Az emulziós polimerizációnál 
ezzel szemben a felhasznált polimertartalom 30-60 tömeg%, a tenzid mennyisége pedig 
kevesebb, mint 4 tömeg%66. A másik különbség az emulzió kezdeti monomer/tenzid 
eloszlásában, szerkezetében mutatkozik; az emulzió esetében a monomer túlnyomó része 
szabad cseppek formájában van jelen és csak egy kis része szolubilizálódik a 
tenzidmicellákban. Ezzel szemben a mikroemulziónál a monomer jelentıs részét a 
micellák szolubilizálják60, melynek következtében a kétféle polimerizációs folyamat 
eltérı mechanizmussal megy végbe. A mikroemulziós polimerizációs eljárásnál a 
szintézis ideje alatt folyamatos a részecskék nukleációja ellentétben az emulziós 
polimerizációval, ahol a részecskék képzıdése a polimerizáció kezdeti szakaszában 
jelentıs. 
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Okay és csoportja anionos diszperziós polimerizációval állított elı n-heptán közegben 
poli(4-terc-butilsztirol) (pTBS) héjjal rendelkezı nagy keresztkapcsolási sőrőségő 1,4-
divinilbenzol mikrogélt67,68. Az 1,4-divinilbenzol mikrogél polimerizációja során a 
különbözı lánchosszúságú szabad pTBS láncok töltik be az iniciátor szerepét, 
ugyanakkor sztérikus stabilizáló hatást is kifejtenek, mivel az n-heptán csak a pTBS-nek 
jó oldószere, az 1,4-divinilbenzolnak nem. A keletkezı részecskék széles 
méreteloszlással jellemezhetıek, melynek oka, hogy a polimerizáció során növekvı 
részecskék szabad vinil csoportjai összekapcsolódnak a szomszédos részecskék 
polimerláncaival. 
1.2.2. A mikrogél részecske tulajdonságai 
A mikrogél részecskék jellemezhetıek a keresztkapcsolási sőrőség, a részecskék belsı 
szerkezete (pl. mag/héj szerkezető mikrogélek) és a duzzadási tulajdonságai alapján54. A 
részecskék jellemzésére számos modern mérési módszer áll rendelkezésre, úgymint 
elektroforetikus mobilitásmérés, dinamikus fényszóródásmérés, kisszögő neutronszórás, 
UV-VIS spektroszkópia, NMR spektroszkópia, elektronmikroszópia és kalorimetria 
(Differential Scanning Calorimetry, DSC). 
1.2.2.1. A mikrogél részecskék szerkezete 
A mikrogél szerkezetének fontos szerepe van a részecskék duzzadási tulajdonságaiban, 
ezért számos munka foglalkozik a pNIPAm mikrogél szegmenssőrőség eloszlásával. A 
mikrogél duzzadási tulajdonságait befolyásolja a térhálóban kovalensen kötött töltések 
mennyisége és azoknak a térhálón belüli elhelyezkedése, eloszlása is. 
A pNIPAm latex képzıdési kinetikájának tanulmányozása során Wu és kutatócsoportja 
megállapította, hogy az N,N’-metilén-biszakrilamid (BIS) keresztkapcsoló gyorsabban 
épül be a térhálóba, mint a NIPAm monomer, amely a részecskén belüli inhomogén 
szegmenssőrőség-eloszlás kialakulásához vezet69. 
Elsıként Varga és munkatársai vizsgálták részletesen a keresztkapcsolási sőrőség 
pNIPAm mikrogél szerkezetére gyakorolt hatását. A dinamikus és sztatikus 
fényszóródásmérések eredményei alátámasztják, hogy a gélrészecske nem tekinthetı 
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homogén belsı szerkezető gömbnek40. A mikrogél részecske szerkezete nagymértékben 
függ a keresztkapcsolás mértékétıl, vagyis a monomer/keresztkapcsolószer 
(NIPAm/BIS) arányától. A kis keresztkapcsolási sőrőséggel jellemezhetı mikrogél 
szerkezete leginkább elágazó láncra („highly branched coil”) emlékeztet, míg a 
nagymértékben térhálósított mikrogél térhálóra Gauss szegmenssőrőség-eloszlás 
jellemzı. 
Már a korábbi kísérletekben70 is arról számoltak be, hogy a BIS-dal keresztkötött 
pNIPAm mikrogél részecskék egyfajta mag/héj szerkezettel jellemezhetık. Daly és 
csoportja elektroforetikus mobilitás és fényszóródás mérésekbıl megállapította, hogy a 
részecskék belseje nagyobb keresztkapcsolási sőrőséggel jellemezhetı. A szerzık a 
részecske ezen részét magnak nevezik, melyet egy kevésbé keresztkötött héj vesz körül. 
Saunders kétféle mértékben keresztkötött pNIPAm/xBIS (ahol x =1 és 10 tömeg%) 
részecske szerkezetét tanulmányozta39. Eredményei összhangban vannak a korábban 
publikált eredményekkel; a részecskék nagyobb mértékben keresztkötött maggal és egy 
kevésbé keresztkötött, vékony héjjal jellemezhetıek. Munkájában megadja az 1 tömeg% 
keresztkapcsolószert tartalmazó, keresztkötött 1000 nm átmérıjő pNIPAm mikrogél 
részecskék héjának vastagságát, mely 20 nm-nek adódott. 
Az eddig bemutatott munkákban a részecskék szerkezetére vonatkozó „mag/héj” 
elnevezés a mikrogél részecskék inhomogén szegmenssőrőség eloszlását hivatott 
érzékeltetni, mely valójában a részecskék tömegközéppontjától kifelé haladva 
folyamatosan csökken. Fontos azonban hangsúlyozni, hogy az irodalomban mag/héj 
szerkezetőnek tekintett mikrogélek, felépítésüknél fogva külön csoportot alkotnak, 
melyekkel az 1.2.2.4. fejezetben foglalkozom. 
A részecskék elektromos tulajdonságait nagymértékben befolyásolják a térhálóban 
kovalens módon kötött töltések és azok eloszlása. A semleges pNIPAm mikrogél 
részecskék felszínén kovalensen kötött szulfát csoportok helyezkednek el (ld. 1.2.2.3. 
fejezet), melyek a gyökös indítású polimerizációs eljárás során az iniciátorból épülnek 
be71,72. A disszociábilis csoportot tartalmazó pNIPAm kopolimerek a semleges pNIPAm-
mal ellentétben több nagyságrenddel nagyobb mennyiségő töltést tartalmazhatnak, 
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melyek jelentıs része a részecskék belsejében található. Ha a mikrogélbe kovalensen 
beépített nagy mennyiségő ionos funkciós csoport gyenge elektrolit karakterő, akkor a 
részecskék érzékennyé válnak a közeg pH-jának változására45, amely befolyással van a 
hımérsékletérzékenységükre és a duzzadási tulajdonságaikra is73,74. 
1.2.2.2. A pNIPAm mikrogél duzzadási viselkedése 
A mikrogél részecskék jó oldószerben megduzzadnak és belsejüket a folyadékfázis tölti 
ki. A duzzadás mértéke a részecskék belsı szerkezetének és a térháló kémiai 
összetételének a függvénye. A pNIPAm alapú gélek és mikrogélek különleges duzzadási 
tulajdonságai hımérsékletérzékenységüknek köszönhetıek. A mikrogél részecskék 
elınyös tulajdonsága, hogy sokkal gyorsabban képesek felvenni az egyensúlyi állapot 
eléréséhez szükséges oldószermennyiséget, mint a makrogélek, mivel utóbbiaknál 
hosszabb ideig tart az a diffúziós folyamat, amíg a folyadék a gélfázis külsı rétegeibıl a 
belsejébe jut. 
A hidrofil polimerszegmensek és a vízmolekulák között kialakuló hidrogénhíd kötések 
kialakulását elıször Panayiotou tanulmányozta és megalkotta a latex-folyadék-hidrogén 
kötési elméletet (lattice-fluid-hydrogen bonding theory, LFHB)75. Lele kiterjesztette ezt a 
térhálósított polimergélek egykomponenső oldószerben mutatott duzzadási 
viselkedésének leírására76 és egy késıbbi munkájában alkalmazta kétkomponenső 
oldószerekre is77. A kiterjesztett LFHB elmélet figyelembe vesz számos kölcsönhatást a 
pNIPAm-víz-alkohol rendszer vonatkozásában és kvalitatíve helyesen írja le a pNIPAm 
duzzadási viselkedését. Felhasználva a kiterjesztett LFHB elméletet Lele egy másik 
közleményében78 megadja, hogy a pNIPAm makrogélben kötött víz mennyisége a VPTT 
hımérséklet felett 0,3 - 0,4 g víz/g polimer. A VPTT alatt a gélben háromszor - négyszer 
több a szabad víz, mint a kötött víz mennyisége. Az általa használt közelítés 
megkülönbözteti a hidrogénhíd kötéssel kötött víz mennyiségét. 
Tanaka és kutatócsoportja makroszkópos mérető poli(akrilamid) gélgömbök duzzadási 
viselkedését vizsgálva arra a megállapításra jutott, hogy a duzzadásra jellemzı 
karakterisztikus idı fordítottan arányos a térháló diffúziós koefficiensével és egyenesen 
arányos a kollapszált részecske sugarának négyzetével79. A fent említett duzzadáshoz 
 20 
szükséges karakterisztikus idı ahhoz a duzzadtsági fokhoz tartozik, amikor a részecskék 
teljes duzzadási kapacitásuk 75 %-át elérik. A fenti összefüggés érvényes a néhány 100 
nm nagyságrendbe esı mikrogél részecskékre is; állandó diffúziós állandó és azonos 
szerkezet mellett a mikrogélekre nyolc nagyságrenddel gyorsabb duzzadást jósol, mint a 
makrogélekre55. 
Az 1 és 10 tömeg% N,N’-metilén-biszakrilamiddal (BIS) keresztkapcsolt semleges 
pNIPAm latex modellrendszereken Saunders azt vizsgálta, hogy a keresztkapcsolás 
mértéke milyen hatással van a részecskék duzzadási viselkedésére a 30-50 °C-os 
hımérséklettartományban39. Összehasonlítva a kétféle modellt megállapította, hogy a 
nagyobb mértékben keresztkapcsolt pNIPAm/10BIS részecske hidrodinamikai átmérıje 
jóval nagyobb, mint a pNIPAm/1BIS részecske mérete azonos hımérsékleten. Az eltérı 
duzzadási viselkedést a részecskék keresztkapcsolószer mennyiségének függvényében 
bekövetkezı pórusméretváltozásával magyarázta. A vizsgált keresztkapcsolási sőrőség 
tartományban lineáris összefüggést talált a hidrodinamikai méret és a térháló pórusmérete 
között. Eltérés tapasztalható a két minta kollapszus-hımérsékletében is, a pNIPAm/1BIS 
33,5 °C-on, a pNIPAm/10BIS pedig 37,0 °C-on kollapszál. A pNIPAm/1BIS mikrogél 
héja nem érzékeny a hımérsékletváltozásra, melyet a szerzı egy lokális fázisszeparációs 
hımérséklettel magyaráz, ami a héjon jóval magasabb hımérsékleten következik be, mint 
a vizsgált 30-50 °C-os hımérséklettartomány. 
McPhee és kutatócsoportja részletesebben tanulmányozta a semleges pNIPAm/xBIS 
részecskék kollapszusát a keresztkapcsolás mértékének függvényében72. Vizsgálataikat 
x= 0, 3, 5, 10 és 15 tömeg% keresztkapcsolószert tartalmazó pNIPAm/xBIS mikrogél 
részecskéken végezték. Azt az eredményt kapták, hogy a C40h
C10
h /
°° dd  hidrodinamikai 
átmérık hányadosaként definiált duzzadási hányad csökken a keresztkapcsoló 
mennyiségének növekedésével. A VPTT felett a részecskék kollapszált állapotukban mért 
átmérıje függ a keresztkapcsolás mértékétıl. A szerzık hangsúlyozzák, hogy ennek a 
különbségnek az az oka, hogy a BIS mennyisége befolyásolja a részecskék nukleációját a 
szintézis során. A keresztkapcsolás mértéke nem befolyásolja a VPTT-t, de a kollapszált 
részecskék átmérıjét igen; a VPTT felett a legkevésbé keresztkötött részecskék átmérıje 
a legkisebb. A VPTT keresztkapcsolási sőrőségtıl való függetlenségét más kutatók 
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eredményei is alátámasztják80,81,40 a pNIPAm makrogélre és mikrogélre egyaránt, 
azonban sem Varga sem Senff nem számolt be arról, hogy a kollapszált részecskék 
hidrodinamikai átmérıje eltérést mutatott volna a BIS tartalom függvényében. 
A semleges pNIPAm mikrogél hidrodinamikai átmérıjének hımérsékletfüggését az 
elektrolitkoncentráció függvényében elıször Pelton és csoportja tanulmányozta71. A 
mikrogél részecskék hidrodinamikai átmérıje már a 10-30 °C-os 
hımérséklettartományban (a VPTT alatt) csökkenni kezd, melyet a polimerláncok 
kontrakciójával magyaráznak. A részecskék kollapszusa a 30-35 °C-os 
hımérséklettartományban következik be. Az elektrolitkoncentráció növekedésével, 
azonos hımérsékleten a részecskék átmérıje kisebb és a VPTT alacsonyabb hımérséklet 
felé tolódik. Nagyobb elektrolitkoncentráció esetén (
2CaCl
c > 0,1 M) a fázisátmenet 
hımérséklettartományában hirtelen méretnövekedést tapasztaltak, amelyet a kollapszált 
részecskék aggregációjával magyaráztak. 
A pNIPAm mikrogél részecskék gyenge elektrolit típusú töltött komonomer beépítése 
révén a hımérséklet változása mellett érzékennyé válnak a pH változására is82,45, ún. 
multireszponzív tulajdonságúak lesznek. A pNIPAm kopolimerizációjára leggyakrabban 
akrilsav komonomert használnak, ezáltal a polimer térháló kovalensen kötött 
disszociábilis karboxil-csoportokban gazdag lesz73,74. A karboxil-csoportok jelentıs része 
a mikrogél belsejében található, a töltések nagymértékben befolyásolják a részecskék 
fázisszeparációs hımérsékletét és duzzadási tulajdonságait. A töltött komonomerek 
ellenionjainak túlnyomó része is a részecskék belsejében található, ami a homopolimer 
pNIPAm-hoz képest60 további ozmotikus hozzájárulást eredményez (ld. 2. egyenlet). 
A mikrogél részecskék töltéssőrősége a disszociált karboxil-csoportok mennyiségétıl 
függ, melyet a közeg pH-ja határoz meg. Növekvı pH-val növekszik a disszociált 
funkciós csoportok száma a polimer térhálóban, amelynek következtében a szegmensek 
közötti elektrosztatikus taszítás és ezáltal a részecskék mérete is növekszik46. Egyesek 
szerint a duzzadási/zsugorodási átmenet folytonossá válik a töltött monomerek számának 
növekedésével83,84, mások viszont kétlépcsıs kollapszusról beszélnek. Kratz és 
kutatócsoportja a p(NIPAm-co-AAc) kopolimer duzzadási viselkedését tanulmányozta az 
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akrilsavtartalom függvényében73. Az egymással versengı hidrofób és elektrosztatikus 
kölcsönhatásoknak a kopolimer duzzadására gyakorolt hatását a pH valamint az 
elektrolitkoncentráció függvényében vizsgálták és azt találták, hogy a kopolimer 
részecskék megfelelıen nagy pH-n kétlépcsıs kollapszussal jellemezhetıek. A lépcsı 
megjelenését azzal magyarázzák, hogy adott hımérséklet felett az elektrosztatikus 
taszítást legyızve a hidrofób kölcsönhatás válik dominánssá. A mikrogél zsugorodása 
közben a töltött komonomerek közötti távolság csökken, mely a dielektromos állandó 
lokális csökkenésével jár együtt. Az effektív töltéssőrőség protonasszociáció vagy 
ellenion kondenzáció következtében csökken. 
Specifikusan nem kötıdı (ún. inert) elektrolit árnyékoló hatást fejt ki a mikrogél 
részecske töltött szegmenseire, a köztük kialakuló elektrosztatikus taszítást csökkenti, 
ezért növekvı elektrolitkoncentrációval (ionerısséggel) a részecskeméret csökkenése 
tapasztalható46,73. 
1.2.2.3. A pNIPAm mikrogél elektromos tulajdonságai 
Napjainkban széles körben tanulmányozzák a polielektrolitok és polielektrolit mikrogél 
részecskék elektromos tulajdonságait, mert nagy jelentısége van a részecskerendszer 
stabilitása és a tenzidekkel való kölcsönhatása szempontjából. 
A pNIPAm mikrogél részecskék felszínükön kovalensen kötött szulfát- (és esetleg 
karboxil) csoportokkal rendelkeznek, melyek a szintézis során hozzáadott iniciátorból 
épülnek be. A titrálási adatok alapján a szulfát tartalom 0,49 ekv/g latex, a karboxil 
tartalom pedig 3,3 ekv/g latex72. Ez a töltésmennyiség két nagyságrenddel kisebb, mint 
a polisztirol latexnél, melynek oka az, hogy a NIPAm monomer nagy móltömegő 
részecskéket képez, ezért relatíve kevesebb töltött végcsoportot tartalmaz egy részecskére 
vonatkoztatva, mint a polisztirol. A kis felületi töltéssőrőségnek köszönhetıen 25 °C-on a 
pNIPAm mikrogél részecskék elektroforetikus mobilitása nulla körüli értéket vesz fel, 
amely egy nagyságrenddel növekszik a VPTT feletti hımérsékleten54. A növekedés oka, 
hogy a VPTT felett a tizedére csökkent részecsketérfogattal a felszín is csökken, s mivel 
a kovalensen kötött töltések száma állandó, ezért a részecskék zsugorodása a felületi 
töltéssőrőségük növekedését eredményezi. 
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A szakirodalomban nincsen általánosan elfogadot model a lágy részecskék 
elektroforetikus mobilitásának interpretálására. A polielektrolitok elektroforézisét 
elméletileg elıször Hermans és Fujita vizsgálta az 1950-es években85, majd egy 
évtizeddel késıbb Noda86 kísérletileg is tanulmányozta a polielektrolitok elektromos 
erıtérben mutatot viselkedését. Ezek az elméleti vizsgálatok azt mutaták, hogy a 
polionok elektroforetikus viselkedésének leírása a klasszikus Smoluchowski- vagy a 
Henry modeltıl eltérı megközelítést kíván. 
A Henry model tömör gömbök elektroforetikus mobilitására ad jó közelítést, ha a közeg 
ionerıssége elegendıen nagy érték87. Ilyen körülmények közöt a részecskék 
elektroforetikus mobilitása (uH) az alábbi egyenletel írható fel: 
( )aa
Su κπη += 16
eff
H , 4. 
melyben Sef az a sugarú részecskék felszínén egyenletes eloszlásban lévı efektív töltés 
mennyisége, η a közeg viszkozitása, κ a Debye-Hückel árnyékolási paraméter, mely függ 
a közeg ionerısségétıl. 
A Töltöt felszín model (Charged surface model)71 olyan gömb alakú mikrogél 
részecskék elektroforetikus mobilitását (uC) írja le, melyeknek a felszínén helyezkednek 
el a töltések: 
2C 4 a
Neu πηκ
−= , 5. 
ahol N az egyedi részecskék töltésszáma, e pedig az elemi töltés. A 5. képlet az elıbbi 4. 
egyenlet alkalmazásának tekinthetı. A Töltöt felszín model a mikrogél részecskét 
elektrokinetikai egységként kezeli, melyben a kísérletileg meghatározot mobilitás a 
részecske elektrokinetikai töltésébıl származik. 
A Szabad áramlás model (Free draining model)88 a polielektrolitok elektrokinetikus 
elmélete, mely a polielektrolit részecskék elektroforetikus mobilitásának (uF) leírására 
szolgál: 
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melyben b = (fc/η)1/2, melyben f a súrlódási faktor, c a térfogategységre jutó töltöt 
csoportok száma, η a közeg viszkozitása, κ pedig a Debye-Hückel árnyékolási paraméter. 
Ohshima számos cikkben foglalkozik a lágy részecskék elektroforetikus mobilitásának 
leírásával89,90,91. Alternatív modelt mutat be olyan latex részecske elektromos 
jelemzésére, amely egy tömör magból és az azt körülvevı és az oldószer számára 
átjárható hımérsékletérzékeny pNIPAm héjból ál92: 
( )( )
( )( ) 2DON0r0F /1/1
//
ληλκ
λψκψ
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+××= Nezu , 7. 
ahol z a részecskék töltésszáma, e az elemi töltés, N a részecskék számsőrősége, a zeN 
szorzat a hidrogél rétegben kötöt töltéssőrőséget fejezi ki. Az η a közeg viszkozitása, ε0 a 
vákuum dielektromos permitivitása, εr a részecske dielektromos permitivitása, κ a 
Debye-Hückel paraméter, Ψ0 a hidrogél felületi potenciálja, ΨDON a hidrogél Donnan 
potenciálja. Az egyenletben szereplı ( )2/1/ηγλ=  paraméter reciproka az átjárható réteg 
„elektrokinetikai lágyságát” (ún. „electrophoretic softness” parameter54) veszi 
figyelembe. A pp6 Naπηγ=  a közeg számára átjárható hidrogél rétegre vonatkozó 
súrlódási koeficiens, ahol az ap a polimer gömb sugara és az Np a polimerszegmensek 
eloszlási sőrősége. 1/λ annak a súrlódásnak a nagyságát fejezi ki, amelyet a közeg a 
részecskéket körülvevı átjárható pNIPAm héjon való átfolyása során fejt ki. Ohshima 
eredményei ara utalnak, hogy a Free draining model jó közelítést ad a részecskék 
mobilitására a pNIPAm kolapszus-hımérséklete alat és felet egyaránt. Felvetıdik 
azonban a kérdés, hogy a kolapszált részecskék belsejében a közeg valóban képes-e 
folyni. Erre a kérdésre próbál válaszolni Pelton, aki pNIPAm latex részecskék 
elektroforetikus mobilitását tanulmányozza a hımérséklet függvényében és a mérési 
eredményeket összehasonlítja a Charged surface valamint a Free draining modelek által 
jósolt eredményekkel. Tapasztalata szerint megfelelı ilesztési paraméterek választása 
esetén a két model által meghatározot mobilitásértékek közöt nincs számotevı 
különbség, ezért a kérdést nem lehet eldönteni71. 
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A kísérleti eredmények azonban elentmondásosak. Ogawa87 és kutatócsoportja 
poliamfolitok elektroforetikus mobilitás értékeit hasonlítják össze a Free draining, 
Charged surface és Henry modelek által jósolt elméleti mobilitásértékekkel. Azt 
tapasztalták, hogy a Free draining model amfoter terpolimerek és poliamfolit mikrogélek 
elektroforetikus viselkedésére is pontosabb becslést ad, mint a Charged surface model, 
de csak abban az esetben, ha az árnyékolási fok értékét (shielding degree, ds) nulának 
választják. Az árnyékolási fok a következı egyenlet alapján ( ) iws1~ αρMdNZ −= , 
melyben Z a térhálóban kötöt fix töltések száma, N a töltések teljes száma egy 
részecskében, ρ a töltéssőrőség, Mw a részecske móltömege, αi a töltések ionizációfoka. A 
Henry model minden esetben sokkal kisebb abszolút értékő elektroforetikus mobilitást 
jósol a gyakorlatban meghatározot értékeknél. 
Nyomatékosan hangsúlyozni kel azonban, hogy az elméletek csak több, meglehetısen 
kétes ilesztési paraméter (ld. a 6. vagy a 7. egyenletet) segítségével hasonlíthatók a 
kísérletekhez. További elméleti és kísérleti vizsgálatok szükségesek annak eldöntésére, 
hogy egyáltalán melyik modelnek helyes az alapkoncepciója. Fontos hangsúlyozni, hogy 
kvalitatíve a mikrogél részecskék elektroforetikus mobilitása a részecskék töltésétıl függ, 
függetlenül atól, hogy melyik modelt használjuk a mérések értelmezéséhez, ugyanazt a 
kvalitatív információt kapjuk például a mikrogél/tenzid kölcsönhatásra vonatkozóan 
(ld. az Eredmények és értékelés 3.2. fejezetét). 
Lehetséges azonban, hogy a mikrogél részecskék felszínén és belsejében lévı töltések is 
hozzájárulnak a mikrogél részecskék mobilitásához. Az elektromos térben mozgó 
részecskék belsejében, a részecskék mozgási irányára elentétes irányú áramlással folyik 
át a közeg, vagyis az elektromos erıtérben mozgó töltöt részecskék eredı mobilitása két 
hozzájárulásból tevıdik össze; egyrészt a ketısrétegben kikompenzálódó 
elektrokinetikai töltésekbıl, másrészt a részecskék mozgási irányára elentétes irányban 
átfolyó oldószer sebességébıl. 
1.2.2.4. A mag/héj szerkezető mikrogélek 
Számos kutatás irányul kifejezeten mag/héj szerkezető mikrogél részecskék elıálítására 
és tanulmányozására93,94. Ezeket a részecskéket egy- 95 de leggyakrabban kétlépcsıs (ún. 
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„two stage”) szintézissel állítják elı; azaz a kész magra polimerizálják rá a héjat, mely 
kémiai összetételét tekintve eltér a magtól. Ez a tulajdonságuk különbözteti meg ıket a 
már korábban említett inhomogén szegmenssőrőség-eloszlású mikrogélektıl. Pelton 
gélréteggel borított latex részecskéknek definiálja a mag/héj szerkezető géleket54. Az 
alkalmazott kétlépcsıs elıállítási módszer lehetıvé teszi, hogy a mikrogél magját vagy 
héját specifikus tulajdonságokkal lássuk el, például töltött csoportok magba vagy héjba 
történı beépítésével. A részecskék ezáltal képessé válnak arra, hogy a környezet többféle 
paraméterének megváltozására reagáljanak. Az ilyen szerkezető, ún. multireszponzív 
részecskék környezettel szemben tanúsított viselkedését a mag és a héj tulajdonságai 
egyaránt befolyásolják. A részecskék fényszórási tulajdonsága elsısorban a mag 
szerkezetétıl függ, a latex kolloid stabilitását pedig a héj tulajdonságai határozzák meg. 
Elsıként Pelton állított elı egylépéses reakcióban pNIPAm térhálós polimerrel borított 
mag/héj szerkezető polisztirol/pNIPAm részecskéket95. Pelton kétféle polimerizációs 
eljárást használt, az egyikben a polisztirol és a polisztirol-butadién latexre polimerizált 
iniciátor hozzáadásával NIPAm monomert, a másikban pedig a sztirol emulziós 
polimerizációját NIPAm monomer jelenlétében végezte el. A pNIPAm héjjal stabilizált 
latexek flokkulációja 32-35 °C közötti hımérsékleten következik be 0,01 M CaCl2 
elektrolitoldatban, amely megegyezik a pNIPAm homopolimer vizes közegben mutatott 
alsó kritikus szételegyedési hımérsékletével. A p(NIPAm-co-AAc) kopolimerrel bevont 
latexek flokkulációs hımérséklete nagyobbnak adódott. A különbözı pNIPAm-mal 
bevont latexeken végzett koagulációs vizsgálatok arra utaltak, hogy a pNIPAm és a 
p(NIPAm-co-AAc) polimerláncok a latex részecskék felszíni térhálójában 
„horgonyoznak”. 
Berndt pNIPAm magból és keresztkapcsolt poli(N-izopropil-metakrilamid) (pNIPMAm) 
héjból álló kétszeresen hımérsékletérzékeny („doubly temperature responsive”) 
mikrogélt szintetizált és azt tanulmányozta, hogy milyen alsó kritikus szételegyedési 
hımérséklettel jellemezhetı a mag és a héj96. Azt tapasztalta, hogy a mag/héj szerkezető 
mikrogél kétlépcsıs kollapszussal jellemezhetı, amit a mag és a héj eltérı kémiai 
felépítésével magyarázott. A fázisátmenet hımérséklete szabályozható a héj 
keresztkapcsolási sőrőségének változtatásával. A szerzı összehasonlította a mag/héj 
 27 
szerkezető mikrogél fázisszeparációs viselkedését a tiszta pNIPAm, a tiszta pNIPMAm 
és az inverz szerkezető, azaz pNIPMAm magból és pNIPAm héjból álló mikrogél 
részecskék kollapszus-hımérsékletével. 
Kim és csoportja nevéhez főzıdik az elsı olyan NIPAm alapú mag/héj szerkezető latex 
elıállítása, melynek héja akrilsav komonomerbıl származó felületi töltéseket tartalmaz97. 
A szerzık egy semleges és egy töltött héjjal rendelkezı pNIPAm mag/héj szerkezető 
modellrendszer összevetésével tanulmányozták a töltött héjú részecskék fázisszeparációs 
tulajdonságait. Azt tapasztalták, hogy a töltött héjjal rendelkezı részecskék mérete sokkal 
nagyobb a természetes pH-jukon és a fázisszeparációjuk elnyújtottabb, mint a semleges 
héjjal rendelkezı részecskéké. 
Jones és kutatócsoportja kétlépcsıs szintézis alkalmazásával állított elı kétféle pNIPAm 
alapú mikrogél részecskét, melyek magjukban vagy héjukban tartalmaznak töltéssel 
rendelkezı akrilsav komonomert98. A semleges mag/töltött héj és töltött mag/semleges 
héj felépítéső mikrogélnek a multireszponzivitása abban nyilvánul meg, hogy egyrészt a 
töltött komonomer magasabb hımérséklet felé tolja a mikrogél részecske 
fázisszeparációs hımérsékletét, másrészt a kollapszus nagymértékben függ a közeg pH-
jától is. Arra az eredményre jutottak, hogy a töltött mag/semleges héj szerkezető mikrogél 
6,5-ös pH-n két, egymástól jól elkülönülı kollapszus-hımérséklettel rendelkezik a 25 és 
40 °C-os hımérsékleten. Az alacsonyabbik hımérséklet megfelel a semleges héj 
kollapszusának, a magasabb hımérsékleten bekövetkezı kollapszus pedig az akrilsav 
komonomert tartalmazó mag fázisátmenetét jelenti. A töltött mag duzzadási képessége 
korlátozott a semleges héj jelenléte miatt. A semleges mag/töltött héj felépítéső mikrogél 
részecskék három elkülönülı fázisátmeneti hımérséklettel rendelkeznek a 25 és 60 °C-os 
hımérsékleten, amely a szerkezet nagyfokú heterogenitására utal. A nagy mennyiségő 
töltéssel rendelkezı héj korlátlan duzzadásra képes anélkül, hogy a semleges mag 
befolyásolni tudná azt. 
1.3. A pNIPAm mikrogél kölcsönhatása tenzidekkel 
A pNIPAm kopolimerjeinek különbözı tenzidekkel való kölcsönhatása számos 
publikáció tárgyát képezi az irodalomban. A pNIPAm polimer / tenzid kölcsönhatást 
 28 
tanulmányozták már makrogélekben99,100,101,102 mikrogélekben103,104,105,106,107 és polimer 
oldatokban108,109,110,111 egyaránt. Kevesebb figyelem irányult azonban a semleges 
pNIPAm mikrogél / tenzid kölcsönhatás vizsgálatára, s a publikált eredmények is 
ellentmondásosak. 
A mikrogél latex és ionos tenzid közötti kölcsönhatás tanulmányozása két szempontból 
fontos. A tenzidadszorpcióval befolyásolhatók a mikrogél részecskék 
duzzadási/zsugorodási tulajdonságai, ugyanakkor az adszorpció fontos szerepet játszik a 
latex részecskerendszer kolloid stabilitásában is (ld. 3.2. fejezet). 
Az elektromosan semleges polimer és az ionos tenzid közötti kölcsönhatás adott 
tenzidkoncentrációnál indul meg, mert a tenzidionok aggregátumok formájában hatnak 
kölcsön a polimerrel, kooperatív (kollektív) jellegő kölcsönhatást megvalósítva. Ennek a 
koncentrációnak a jellemzésére bevezethetı a tenzid kritikus aggregációs koncentrációja 
(cac) elnevezés112,113. A cac alatt a tenzid nem lép kölcsönhatásba a polimerrel, a kritikus 
koncentrációnak megfelelı értéket elérve azonban megindul a kölcsönhatás a polimer és 
a tenzidionok között. Az összes tenzidkoncentráció növekedésével gyorsan növekszik a 
kötött tenzid mennyisége is, melyet a tenzidmonomer koncentrációjának kismértékő 
növekedése kísér. Amikor az egyensúlyi tenzidkoncentráció eléri a kritikus 
micellaképzıdési koncentrációt (cmc), akkor a további beadagolt tenzidmennyiség már 
nem a kötıdésre, hanem szabad tenzidmicellák képzıdésére fordítódik. 
Abuin és munkatársai a pNIPAm mikrogél/nátrium-dodecilszulfát (NaDS) anionos tenzid 
kölcsönhatást vizsgálták a mikrogél részecskék kollapszus-hımérséklete alatt és felett105. 
A felületi feszültség mérésekbıl meghatározott kötési izotermák azt támasztják alá, hogy 
függetlenül a hımérséklettıl a mikrogél és a tenzid közötti kölcsönhatás egy kritikus 
tenzidkoncentrációt elérve (cac, ~1 mM, 21 °C-on) indul meg és egészen egy második 
kritikus tenzidkoncentráció érték (cmc) eléréséig folytatódik. A részecskék kollapszus-
hımérséklete felett, 42 °C-on a kritikus koncentráció 1,7 mM-os értékre tolódik, melyet 
azzal magyaráznak, hogy a kollapszált részecskékkel kevésbé hat kölcsön a NaDS. A cac 
megjelenése arra utal, hogy a tenzid-polimer kölcsönhatás kooperatív, a tenzid nem 
egyedi molekulák, hanem halmok formájában kötıdik a mikrogél részecskékhez, 
kooperatív kölcsönhatást megvalósítva. 
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Mears azonban ennek ellenkezıjét kapta, amikor dinamikus fényszóródás-, kisszögő 
neutronszórás- és kötési izoterma mérésekkel azt támasztotta alá, hogy a pNIPAm 
mikrogél/NaDS tenzid kölcsönhatás nem jellemezhetı egy jól definiált kritikus 
aggregációs koncentrációval104. A kötési izoterma már kis tenzidkoncentrációnál is mutat 
tenzidkötıdést, mely a 3 mM-os egyensúlyi értéket elérve hirtelen növekedni kezd, 
egészen a cmc eléréséig. 
A pNIPAm mikrogél és a NaDS közötti kooperatív kölcsönhatást Gilányi és munkatársai 
bizonyították114 dinamikus fényszóródás-, elektroforetikus mobilitás- és tenzidkötıdési 
izoterma mérésekkel. Arra a megállapításra jutottak, hogy a tenzid és a mikrogél 
részecskék közötti kölcsönhatást leíró tenzidkötési izoterma két részre osztható. A 
tenzidmolekulák 1 mM egyensúlyi tenzidkoncentráció értéket (cac1) elérve kezdenek 
kölcsönhatni a mikrogél részecskékkel; a kötési izoterma 5 mM-os egyensúlyi 
tenzidkoncentrációnál (cac2) egy második kötıdési lépcsıt mutat, mely egészen a cmc 
eléréséig mérhetı, amelyet meghaladva az izoterma konstanssá válik. A tenzidionok két 
lépcsıben, eltérı aggregációs számmal hatnak kölcsön a mikrogéllel, melynek a 
részecskék inhomogén belsı szerkezete az oka. Ezzel összhangban a 
fényszóródásmérések eredményei azt mutatják, hogy a részecskék hidrodinamikai 
átmérıje csak a cac1 felett növekszik a tenzidkoncentráció növekedésével, mely 
ugyancsak a tenzidkötıdés kooperativitását támasztja alá. Az elektrokinetikai-potenciál 
abszolút értéke éles minimumon megy keresztül az elsı kritikus koncentráció (cac1) 
környékén. A cac1 tenzidkoncentráció alatt a részecskék elektromos töltése (Q) és 
átmérıje (d) konstans érték, mivel a tenzid nem hat kölcsön a mikrogéllel. A tenzid 
adagolásának következtében azonban az ionerısség és az általa meghatározott Debye-
Hückel árnyékolási paraméter (κ) is növekszik, a részecskék elektrokinetikai potenciálja 
pedig csökken. A cac1 felett a tenzidkötıdés következtében mindhárom mennyiség (Q, d, 
κ) változik az elektrokinetikai potenciál abszolút értékének növekedését eredményezve. 
Kétféle felépítéső pNIPAm mikrogél modell részecske anionos, kationos és nemionos 
tenziddel való kölcsönhatását tanulmányozták Tam és munkatársai115. Az egyik részecske 
modell a kálium-perszulfát iniciátor felhasználásával szintetizált semleges pNIPAm, a 
másik pedig az azobis(izo-butiramidin)-hidroklorid kationos iniciátorral elıállított 
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semleges pNIPAm. A szintézis során az iniciátorból származó töltések a láncvégeken 
beépülnek a polimer térhálóba, ezért valamennyi töltéssel a semleges pNIPAm 
részecskék is rendelkeznek. Azt találták, hogy a Triton X-100 nemionos tenzidnek nincs 
számottevı hatása a mikrogél részecskék tulajdonságaira. Az ionos tenzidek azonban 
kölcsönhatásba lépnek a pNIPAm mikrogél részecskékkel; az anionos NaDS 
koncentrációjának növekedése a negatív töltéső részecskék hidrodinamikai méretének a 
növekedését, azaz a részecskék duzzadását és a VPTT magasabb hımérsékletek felé való 
tolódását eredményezi, 0,008 mM tenzidkoncentráció felett ugyanakkor a VPTT 
eltőnését tapasztalták. Ezzel összehasonlítva a kationos tetradecil-trimetilammónium 
bromid csak kis mértékben befolyásolja a pozitív töltéső pNIPAm mikrogél részecskék 
duzzadási tulajdonságait, a részecskék fázisszeparációs hımérsékletét pedig nem 
befolyásolja. Még a nagynak tekinthetı 0,2 mM-os tetradecil-trimetilammónium bromid 
(TTAB) tenzidkoncentráció sem eredményezi a VPTT eltőnését, mint ahogy azt az 
anionos NaDS/anionos pNIPAm esetében tapasztalták. Az anionos pNIPAm részecskék 
fázisszeparációs hımérséklete felett a dodecil-trimetilammónium bromid (DTAB) 
tenzidet tartalmazó latex részecskerendszer elveszíti kolloid stabilitását. Amennyiben a 
mikrogél részecskék töltéseinek elıjele megegyezik a tenzidion töltéselıjelével, akkor a 
tenzidadszorpció hajtóereje a mikrogél térháló hidrofób szegmensei és a tenzidmolekula 
szénhidrogén lánca között kialakuló hidrofób kölcsönhatás. Ellentétesen töltött tenzid / 
mikrogél rendszer esetében azonban az elektrosztatikus kölcsönhatás játssza a fı szerepet 
a tenzidadszorpció során. 
Ellentétesen töltött pNIPAm alapú mikrogél / tenzid rendszereket vizsgált Nerapusri116. 
Tanulmányozta a semleges pNIPAm mikrogélnek és a p(NIPAm-co-AAc) kopolimernek 
a kölcsönhatását cetilpiridinium klorid (CPC) kationos tenziddel. Megállapította, hogy a 
tenzidadszorpció nagy hatással van a mikrogél részecskék hidrodinamikai átmérıjére. A 
tenzid adszorpcióját elektrosztatikus okokra vezeti vissza; a részecskék disszociált 
(töltéssel rendelkezı) funkciós csoportjainak számával magyarázza, amely 
nagymértékben befolyásolja a CPC ionok adszorpcióját. A disszociált funkciós csoportok 
száma a pH-val változtatható, mely az akrilsavtartalmú mikrogélen történı tenzid 
adszorpciójára nagy hatással van. 
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Shirahama tanulmányozta a kationos CPC kölcsönhatását háromféle anionos pNIPAm 
alapú polimer géllel117 és azt találta, hogy a kationos tenzid azonos módon hat kölcsön az 
anionos polielektrolitokkal és a polimergéllel. A kölcsönhatás kooperatív jellegő, a CPC 
tenzid csak egy kritikus tenzidkoncentrációt meghaladva kötıdik a polimerhez, a 
tenzidkötési izoterma egy szők egyensúlyi tenzidkoncentráció-tartományban növekedni 
kezd. A tenzid erısebben kötıdik a lineáris polimerhez, mint a polimer gélhez, de a 
különbség csökken a polimerben lévı töltött csoportok számának csökkenésével. 
A p(NIPAm-co-AAc) 10 % akrilsavat tartalmazó kopolimer mikrogél ellentétesen töltött 
cetil-trimetilammónium bromid (CTAB) kationos tenziddel való kölcsönhatása két 
lépésben megy végbe118. Kis tenzidkoncentrációnál a CTAB monomer formában hat 
kölcsön a latex részecskékkel, melyek hidrodinamikai mérete és elektrokinetikai 
potenciálja csökken, majd elérve egy bizonyos koncentrációértéket a részecskék összes 
töltése kikompenzálódik és a latex részecskerendszer koagulál. Amikor a tenzid további 
adagolásával a részecskék pozitív töltéstöbbletre tesznek szert a mobilitásuk növekszik, 
miközben a részecske/tenzid komplexek újraduzzadnak (a részecskerendszer továbbra is 
monodiszperz) és a latex újra stabillá válik. A második lépés a tenzidkötési izotermán 
lépcsı formájában jut kifejezésre, mely a tenzid kollektív kötıdésére utal. A kopolimer 
mikrogél/tenzid kölcsönhatást összehasonlítva a lineáris és elágazó polielektrolit/tenzid 
kölcsönhatással elmondható, hogy a tenzidkötıdés jellegében csak tenzidfeleslegben van 
különbség a két rendszer között; ebben a koncentráció tartományban ugyanis a lineáris és 
az elágazó polielektrolitok kinetikailag stabil diszperziót képeznek, a mikrogél/tenzid 
komplexek azonban termodinamikai egyensúlyban vannak. Ezt támasztja alá a tapasztalat 
is, mely szerint a mikrogél/tenzid komplexek hidrodinamikai mérete a mérések 
hibahatárán belül több hónap eltelte után sem változik. 
1.4. A pNIPAm részecskerendszer aggregációs tulajdonságai 
Az elmúlt évtizedben az irodalom különösen nagy figyelmet fordított a kolloid 
részecskék aggregációs tulajdonságainak tanulmányozására és a különbözı paraméterek 
hatásának bemutatására119,120,121,122. Napjainkban a lágy részecskék stabilitása és 
aggregációs viselkedése kitüntetett figyelmet kap a széleskörő ipari felhasználási 
területek miatt123,124. 
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A hımérsékletérzékeny mikrogél hımérsékletnövelés hatására bekövetkezı flokkulációja 
értelmezhetı a van der Waals vonzási potenciálal (VA), mely a részecskék különbözı 
szeparációs távolságainál (h) és különbözı hımérsékleteken az alábbi képletel adható 
meg125: 
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ahol Av a közeg Hamaker álandója, a a részecskék sugara és Am a mikrogél részecske 
Hamaker álandója, mely a hımérséklet függvénye. Duzzadt részecskékre Vincent az 
alábbi, hımérsékletfüggı Hamaker álandót vezete le126: 
( )[ ]22/1vpp2/1pm 1 AAA ΦΦ −+= , 9. 
melyben Ap a polimer Hamaker álandója és Фp a polimer térfogati törtje a duzzadt 
részecskében, amely az alábbi hányadossal adható meg: 
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ahol akol a kolapszált (tömör) részecske sugara, aT pedig a duzzadt részecske sugara 
adot T hımérsékleten. 
Az elméleti számítások és a kísérleti eredmények szerint kétféle típusú aggregáció 
különböztethetı meg, függetlenül a lágy részecske tulajdonságaitól. A difúzió-limitált 
klaszter-klaszter aggregáció (diffusion-limited cluster-cluster aggregation, 
DLCA)127,128,129 esetében minden ütközés a részecskék összetapadásához vezet, 
nagymértékben elágazó szerkezetet létrehozva. A reakció-limitált klaszter-klaszter 
aggregációnál (reaction-limited cluster-cluster aggregation, RLCA)130,131,132 az 
ütközéseknek csak egy kis hányada vezet a részecskék összetapadásához. A reakció-
limitált aggregáció során keletkezı aggregátumok fraktál dimenziója nagyobb (2,1), mint 
a DLCA (1,7-1,8) esetében. 
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A pNIPAm aggregátumok szerkezetének tanulmányozása során Fernández-Nieves és 
csoportja megállapította, hogy a keletkezı aggregátumok fraktál dimenziója nagyobb, 
mint a tipikus DLCA aggregáció esetében133. A nagyobb kompaktságot a részecskék lágy 
karakterével magyarázzák; nevezetesen a felszíni polimerszegmensek képesek a másik 
részecske felszíni rétegébe penetrálni. Az aggregáció reverzibilitását az aggregátumok 
szétesésének valószínőségével értelmezik; minél mélyebb a Derjaguin-Landau-Verwey-
Overbeek elmélet (DLVO)134,135 alapján értelmezhetı részecske-részecske kölcsönhatási 
függvény primer energiaminimuma, annál kisebb a szétesés valószínősége. 
A pNIPAm mikrogél flokkulációs viselkedését az ionerısség és a hımérséklet 
függvényében tanulmányozta Rasmusson és csoportja136. A mikrogél részecskék 
egymással való kölcsönhatása három nátrium-klorid koncentrációtartományra osztható. 
Kis sókoncentrációnál (< 25 mM) nincs kritikus flokkulációs hımérséklet (Critical 
Flocculation Temperature, CFT), mivel a részecskék között ható elektrosztatikus taszító 
kölcsönhatás a kis mennyiségő elektrolit jelenléte ellenére is elegendıen nagy ahhoz, 
hogy megakadályozza azok aggregációját. A második sókoncentráció tartományban (25-
100 mM) megjelenik a CFT és az elektrolitkoncentráció növekedésével az egyre 
alacsonyabb hımérsékletek felé tolódik. Ez a sókoncentráció már megfelelıen nagy 
ahhoz, hogy a részecskerendszer stabilitásáért felelıs elektrosztatikus taszító 
kölcsönhatást árnyékolja, s a dominánssá váló van der Waals vonzó kölcsönhatás a 
részecskék aggregációját eredményezze. A harmadik sókoncentráció tartományban 
(> 100 mM) a CFT lineárisan csökken az elektrolitkoncentrációval. 
Akrilsavtartalmú pNIPAm kopolimer duzzadási tulajdonságainak tanulmányozása során 
Kratz azt találta73, hogy alacsony pH-n, amikor a kovalensen kötött komonomerek 
disszociációja visszaszorul és nincs elektrosztatikus stabilizálás a részecskék között, a 
kollapszált részecskék aggregálódnak a fázisszeparációs hımérsékletük környékén 
(T~34 °C). A dinamikus fényszóródásmérések részecskeméret-eloszlási eredményeinek 
elemzése arra utal, hogy az aggregáció kezdeti szakaszában az aggregátumok szők 
méreteloszlással jellemezhetıek és azok mérete függ a mikrogél akrilsavtartalmától. Az 
aggregációs folyamat teljesen reverzibilis, az aggregátumokat tartalmazó diszperziót a 
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részecskék kolapszus-hımérséklete alá hőtve a rendszer kitisztul, az aggregátumok 
szétesnek. 
A pNIPAm mikrogéleket tartalmazó diszperzió stabilitását vizsgálta Daly különbözı 
elektrolitoldatokban70. A nagy töltéssőrőségő anionok dehidratálják a pNIPAm 
részecskéket és ezzel azok aggregációját idézik elı. A kolapszált pNIPAm részecskék 
Hamaker álandóját az irodalomban elsıként adták meg, amely 6,2 × 10-20 J értékőnek 
adódot, s amely a polisztirolra vonatkozó értékkel egyezik meg. A pNIPAm részecskék 
efektív Hamaker álandója 46 °C-on 3,2 × 10-21 J értéknek adódot. 
 35 
2. Kísérleti rész 
2.1. Felhasznált anyagok és tisztításuk 
A kísérleti munkámhoz felhasznált vegyszereket az 1. táblázatban foglalom össze. 
vegyület neve összegképlet gyártó tisztaság 
ammónium-perszulfát (NH4)2S2O8 Sigma-Aldrich 98+ % 
benzol C6H6 Szkarabeusz >99,5 % 
cetil-trimetilammónium 
bromid 
C19H42BrN Sigma-Aldrich  
cisz-transz racém 
dekalin 
C10H18 Sigma-Aldrich 98 % 
dodecil-
benzolszulfonsav 
nátriumsó 
C18H29NaO3S 
BDH Chemicals Ltd. 
Poole England 
80 % 
etanol CH3CH2OH Molar Chemicals 99,99 % 
hidrogén-klorid (1 N) HCl Fluka  
kálium-klorid KCl Sigma-Aldrich ≥99,0 % 
lantán-nitrát La(NO3)3×6H2O VEB Laborchemie  
metanol CH3OH Reanal 97 % 
nátrium-bromid NaBr Sigma-Aldrich ≥99,5 % 
nátrium-dodecilszulfát C12H25SO4Na Sigma-Aldrich 99+ % 
nátrium-hidroxid (1 N) NaOH Fluka  
nátrium-klorid NaCl Molar Chemicals 99,95 % 
n-hexán C6H14 Sigma-Aldrich >97 % 
nitrogén gáz N2 Messer 4.5 
N-izopropil-akrilamid C6H11NO Sigma-Aldrich 97 % 
N,N'-metilén-
biszakrilamid 
C7H10N2O2 Sigma-Aldrich ≥98 % 
puffer pH = 4  Sigma-Aldrich 4,00±0,01 
(25 °C) 
puffer pH = 10  Sigma-Aldrich 10,00±0,01 
(25 °C) 
vízmentes akrilsav C2H3COOH Fluka >99,0 % 
1. táblázat A felhasznált vegyszerek neve, összegképlete, gyártója és tisztasága. A nitrogén gáznál 
feltüntetett 4.5-ös érték a gáz 99,995 tf%-os tisztaságát jelenti. 
A vizes oldatok készítéséhez minden esetben Milli-Q vizet használtam. 
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A mikrogél szintéziséhez használt akrilsavat (AAc) és ammónium perszulfátot (APS) 
további tisztítási eljárás nélkül használtam fel. Az N,N’-metilén-biszakrilamidot (BIS), N-
izopropil-akrilamidot (NIPAm), nátrium-dodecilszulfátot (NaDS) és dodecil-
benzolszulfonsav nátriumsót (DBANa) további átkristályosítással tisztítottam. 
Az N,N’-metilén-biszakrilamid átkristályosítása 
11 g tömegő BIS-t 60 °C-on 80 ml metanolban oldottam fel és egy napra hőtıszekrénybe 
helyeztem. Másnap a kivált, tőszerő kristályokat körülbelül 200 ml 0 °C-os (szintén 
hőtıben tárolt) metanollal mostam, majd két napra vákuum-szárítószekrénybe helyeztem. 
A szárítási idı letelte után a kristályos anyagot jól záró üvegbe töltöttem és további 
felhasználásig nitrogén atmoszférában tároltam. 
Az N-izopropil-akrilamid átkristályosítása 
30 g NIPAm monomert 65 °C-on feloldottam 100 ml n-hexánban, egy napig hőtıben 
tároltam az oldatot, a kivált kristályokat 0 °C-os n-hexánnal mostam és vákuum-
szárítószekrényben szárítottam. A megtisztított monomert a felhasználásig N2 – gáz alatt 
tároltam. 
A nátrium-dodecilszulfát átkristályosítása 
100 g NaDS-t feloldottam 1000 ml, 1:1 arányú benzol:etanol elegyben, az oldatot egy 
éjszakára hőtıbe helyeztem. Másnap a kivált lemezes szerkezető kristályokat 0 °C-os 
acetonnal mostam és két napig vákuum-szárítószekrényben szárítottam. Az 
átkristályosított anyagot a további felhasználásig gondosan lezárt edényben tároltam. 
A dodecil-benzolszulfonsav nátriumsó átkristályosítása 
10 g DBANa-t feloldottam 100 ml, 1:1 arányban elegyített benzol:etanol elegyben. A 
tisztítási folyamat minden lépése megegyezik a NaDS átkristályosításánál leírtakkal. 
A mag/héj szerkezető pNIPAm mikrogél minták tisztítása 
A semleges és töltött magot tartalmazó latex mintákat a héj ráépítése elıtt megtisztítottam 
az elreagálatlan monomerektıl és tenzidmolekuláktól54,60. A részecskéket az oldószertıl 
MOM 3180 típusú ultracentrifugával, húszezres percenkénti fordulatszámon, 70 percig 
forgatva elválasztottam, a szupernatánst dekantáltam, újra feltöltöttem eredeti térfogatára 
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és a részecskéket kevertetéssel visszaszuszpendáltam. A tisztítási folyamatot háromszor 
végeztem el a semleges és a töltött mag, valamint a semleges mag/töltött héj és a töltött 
mag/semleges héj szerkezető mikrogél minták esetében is. 
A semleges pNIPAm mikrogél tisztítása 
A szintézis eredményeként kapott opálos folyadékot megtisztítottam az oldatban maradt 
el nem reagált monomerektıl és tenzidmolekuláktól. Ennek érdekében a törzsoldatot 
dializáló csövekbe töltöttem és desztillált vízbe helyeztem, amit naponta kétszer cserélve 
három héten keresztül dializáltam. Annak érdekében, hogy a szintézisbıl visszamaradt és 
elreagálatlan komponensektıl megtisztítsam a mintát, a törzsoldatot tízszeresére 
higítottam majd szőréssel többször újrakoncentráltam (Vivaflow 200 ultraszőrı 
segítségével), miközben ellenıriztem a szupernatáns pH-ját és vezetıképességét az egyes 
szőrési ciklusok között. 
A pNIPAm alapú mikrogél minták tisztítása a dinamikus fényszóródásmérésekhez 
A szintetizált mikrogél mintákban található nagyobb mérető szilárd szennyezések 
(melyek a dialízis és az ultraszőrés során nem távolíthatóak el) nagymértékben 
befolyásolhatják a dinamikus fényszóródásmérések során meghatározott hidrodinamikai 
átmérıt és a részecskeméret-eloszlást. Ezek a szennyezések a mérni kívánt mikrogél 
részecskéknél nagyobb méretőek. Eltávolításuk érdekében a mérésre elıkészített 
mintákat közvetlenül a fényszóródásmérés elıtt 1,2 m pórusmérető szőrıvel 
megszőrtem. 
2.2. A poli(N-izopropil-akrilamid) alapú mikrogélek elıállítása 
A mikrogél minták elıállításához NIPAm monomert, N,N’-metilén-biszakrilamidot 
(BIS), dodecil-benzolszulfonsav nátriumsót (DBANa) vagy nátrium-dodecilszulfátot 
(NaDS), vízmentes akrilsavat (AAc) és ammónium-perszulfátot (APS) használtam. 
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2.2.1. A semleges pNIPAm mikrogél részecske elıállítása 
A szintézis során Wu és kutatócsoportja által kidolgozott gyökös indítású, emulziós 
polimerizációs eljárást használtam69. 
O
NH
NH
NH
O
O
+
DBANa, APS
mikrogél
részecske
NIPAm BIS
80 °C, 4 óra
 
2. ábra A semleges pNIPAm mikrogél részecskék szintézisének sémája. 
A 190 ml desztillált vízben feloldottam 2,85 g NIPAm monomert, 129 mg BIS 
keresztkapcsolószert, 46 mg DBANa anionos tenzidet és fél órán keresztül nitrogén gázt 
buborékoltattam át az oldaton (oxigénmentesítés). A feloldódott kiindulási anyagokat 
intenzíven kevertettem miközben a reakcióedény hımérsékletét 80 °C-on tartottam. 
Harminc perc elteltével fecskendı segítségével, pillanatszerően adtam a reakcióelegyhez 
a 2 ml vízben oldott 56 mg APS iniciátort és a polimerizációt négy órán keresztül 
folytattam 80 °C-on, folyamatos nitrogéngáz-áramoltatás mellett. 
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2.2.2. A mag/héj szerkezető p(NIPAm-co-AAc) mikrogélek 
elıállítása 
A mag/héj szerkezető pNIPAm mikrogél minták elıállításához Jones és munkatársai által 
alkalmazott eljárást használtam98. A mikrogél részecskéket két lépésben állítottam elı. 
Semleges mag/polielektrolit héj szerkezető pNIPAm alapú kopolimer mikrogél 
elıállítása 
a/ a semleges mag elıállítása 
1,4 g NIPAm monomert feloldottam 185 ml vízben és egy órán át oxigénmentesítettem 
nitrogén gáz, oldaton történı folyamatos átbuborékoltatásával, miközben az oldatot 
70 °C-ra termosztáltam. Eközben a 0,1 g BIS-ot, 0,057 g NaDS-ot és 0,069 g APS-ot 
feloldottam 5-5 ml vízben és mindhárom oldatot 15-15 percen keresztül vákuum alatt 
oxigénmentesítettem. Az oxigénmentesítés befejeztével a 70 °C-ra temperált oldathoz 
adagoltam az 5 ml BIS-ot és az 5 ml NaDS-ot, a kevertetés intenzitását fokoztam majd a 
polimerizációt az APS hozzáadásával elindítottam. A szintézist 6 órán át folytattam, a 
reakcióedényt végig 70 °C-ra temperálva a nitrogéngáz folyamatosan átbuborékoltatása 
mellett. 
b/ az akrilsav tartalmú héj szintézise a magon 
A megtisztított semleges magokat tartalmazó oldatból 75 ml-t mértem be a 
szintézisedénybe és egy órán át oxigénmentesítettem N2 gáz buborékoltatásával, 70 °C-ra 
termosztálva. Eközben 100 ml vízben feloldottam 0,65 g NIPAm monomert, 0,05 g BIS-
ot, 0,036 g AAc-at, 0,0285 g NaDS-ot valamint a 0,0345 g APS-ot és az oldatot 
szobahımérsékleten 15 percen át vákuumban majd 1 órán át nitrogéngáz 
átbuborékoltatásával oxigénmentesítettem. Ezután a 70 °C-ra termosztálódott és 
oxigénmentesített semleges mag oldathoz hozzáadtam 15 ml-t az elıkészített héj oldatból 
és fél órán át hagytam polimerizálódni. Ezután a maradék (85 ml) héj oldatot 45 perc 
alatt, 5 milliliterenként adtam az oldathoz. Két hozzáadott részlet között a maradék 
oldatot nitrogén alatt tároltam. A szintézist 6 órán át, 70 °C-on folytattam. 
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Polielektrolit mag/semleges héj szerkezető pNIPAm alapú kopolimer mikrogél 
elıálítása 
a/ az akrilsav tartalmú mag elıálítása 
A szintézishez felhasználtam 1,3 g NIPAm monomert, 0,072 g AAc-at, 0,1 g BIS-ot, 
0,057 g NaDS-ot és 0,069 g APS-ot. A szintézis és a reakció körülményei megegyeznek a 
semleges mag elıálításánál leírtakkal. 
b/ a semleges héj szintézise a magon 
A szintézishez felhasználtam 0,71 g NIPAm monomert, 0,05 g BIS-ot, 0,0285 g NaDS-ot 
és 0,0345 g APS-ot. A szintézis és a reakció körülményei megegyeznek az akrilsav 
tartalmú héj elıálításánál leírtakkal. 
A dolgozat Eredmények és értékelés részében a mikrogél koncentrációját gramm/liter 
egységben tüntetem fel, melyben a tömeg a gél szárazanyag-tartalmára vonatkozik. 
2.3. Mérési módszerek 
2.3.1. Dinamikus fényszóródásmérés 
A fényszóródásmérésekhez Brookhaven fényszóródásmérı berendezést használtam, mely 
BI-200SM típusú goniométerbıl és BI-9000AT típusú, 218 csatornás digitális 
korrelátorból ál. A használt fényforrás Omichrome 543AP Ar-ion lézer, amely 
λ0=488 nm-es hulámhosszon üzemel és vertikálisan polarizált fényt bocsát ki. A 
jelanalizátort „real-time”, ún. multi-tau módban használtam, melyben az idıtengely 
logaritmikus osztású a mérésnek megfelelı idıintervalumban. A méréseket 100 µm-es 
résszélességnél végeztem. 
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3. ábra A fényszóródásmérı berendezés elvi vázlata. 
A dinamikus fényszóródásmérések137 során az intenzitás-intenzitás autokorelációs 
függvényt (g2(q,τ) határoztam meg, melybıl a Siegert összefüggés segítségével 
számoltam a térerı autokorelációs függvényt (g1(q,τ): 
( ) () 1
),(),( 2221 −= tI
qgqg ττ , 11. 
ahol ()2tI az intenzitás idıátlagának a négyzete. A (g1(q,τ) függvény Laplace-
inverziójával a relaxációs idık (1/Γ) spektruma és abból a részecskeméret-eloszlás is 
meghatározható: 
∫
∞
−=
0
1 d)exp(),(),( ΓτΓΓτ qGqg , 12. 
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ahol Γ =D0q2 és τ az autokorrelációs idı. q=(4πn/λ0)sin(ϑ/2) a szórási vektor, melyben n 
a közeg törésmutatója, λ0 a beesı fénysugár hulámhossza (vákuumban) és ϑ a szórási 
szög. 
A mikrogél részecskék méreteloszlásának jelemzésére a kumuláns módszert138 
(„cumulant expansion”) használtam. A 12-es kifejezés sorfejtet alakjának elsı tagja (az 
elsı kumuláns) 1= 〈Γ(q)〉 és a második kumuláns 2= ( ) ()ΓΓΓΓ d)( 2Gqp ∫ −=  
alakban írható fel, melyek meghatározhatók a G(q,Γ) ismerete nélkül. A 1 a relaxációs 
idı eloszlásának átlagát, a 2 pedig a szélességét adja, mely kapcsolatban van a 
részecskék polidiszperzitásával (p). 
A CONTIN139,140 nevő módszerel olyan polidiszperz (vagy multimodális eloszlással 
jelemezhetı) koloid rendszerek méreteloszlása is meghatározható, amelyek a kumuláns 
módszerel nem értékelhetıek. A mérések elemzése az autokorelációs függvény inverz 
Laplace-transzformációjával történik. 
Ha a szórt fény intenzitásának fluktuációja a részecskék transzlációs mozgásából 
származik, akkor a kolektív difúziós álandó (Dm(q) az alábbi képlet szerint 
határozható meg: 
() () ( )..1/ 02m ++== kcDqqqD Γ  (c  0), 13. 
melyben k konstans, c a részecskék koncentrációja az oldatban. Gömb alakú részecskék 
esetén a Einstein-Stokes egyenlet alapján a részecskék hidrodinamikai átmérıje (dh): 
h
B
0 3 d
TkD πη= , 14. 
ahol kB a Boltzmann-álandó, T a hımérséklet, η a közeg viszkozitása. 
A méréseket 0,05 %-os vagy annál hígabb koncentrációjú latex oldatokban végeztem, 
amely megfelelıen hígnak adódot ahhoz, hogy a szórt fény intenzitás-intenzitás 
autokorrelációs függvény (azaz a diffúziós álandó) független legyen a latex 
koncentrációjától. A kumuláns módszerel végzet analízis pNIPAm esetében a 
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részecskék szők méreteloszlását mutatja; a részecskék méreteloszlását jelemzı második 
kumuláns p=0,02±0,01 értéknek adódot, amely érték gyakorlatilag monodiszperz 
rendszert jelent. 
2.3.2. Az elektroforetikus mozgékonyság és a zeta-potenciál 
kísérleti meghatározása 
Ha egy elektromosan töltöt szilárd/folyadék határfelületel rendelkezı részecskét 
egyenfeszültségő elektromos térbe helyezünk, akkor a részecske körül kialakuló 
elektromos ketısréteg és az elektromos tér kölcsönhatásának következtében a részecske 
elmozdul. Az oldat belseje és az elmozduló részecske közöti potenciálkülönbséget 
(ζ, zeta-potenciál) széles körben alkalmazzák az elektromos ketısrétegben lévı töltések 
meghatározására. A zeta-potenciál közvetlenül nem mérhetı mennyiség és nem 
ekvivalens a ketısrétegben felépı Stern-potenciálal, de jó közelítéssel azzal azonosnak 
tekinthetı. Elméleti modelek azonban lehetıséget biztosítanak a meghatározására az 
elektroforetikus mobilitás mérése révén. Számos elmélet születet (Hückel, Henry és 
Smoluchowski), mely lehetıvé teszi az elektrokinetikai-potenciál meghatározását. Az 
elektroforetikus mobilitás (ue) az alábbi egyenletel írható fel: 
( )afE
vu κη
ζεε ××
××== 5,1
r0e
e . 15. 
Az ue a mikrogél részecskék egységnyi elektromos térerıre (E) vonatkoztatot mozgási 
sebességét (ve) fejezi ki. Az egyenletben szerepel a közeg viszkozitása (η), dielektromos 
permitivitása (ε0) valamint a részecske dielektromos permitivitása (εr), κ a Debye-
Hückel paraméter, a pedig a vizsgált részecskék sugara. Ha a részecskék 0,2 m-nél 
nagyobb méretőek, akkor a körülötük kialakuló elektromos erıtér torzul, melyet az f(κa) 
korrekciós tag vesz figyelembe. Méréseim értékeléséhez a Smoluchowski közelítést 
használtam, melyben az f(κa) = 1,5. 
A mikrogél részecskék mobilitásának meghatározására Malvern Zetasizer NanoZ típusú 
Lézer Doppler elektroforézis készüléket használtam. A méréseimet T ± 0,1 °C 
pontosságú hımérsékleten végeztem. Az általam alkalmazot M3-PALS technika ötvözi a 
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Doppler-efektuson alapuló M3 technikát (Mixed Mode Measurement) a PALS (Phase 
Analysis Light Scatering) technikával141. 
Az M3 technika a részecskék zeta-potenciál mérését két lépésben végzi. Az elsı lépésben 
a készülék gyorsan változtatja a polaritást (FFR, Fast Field Reversal), hogy a részecskék 
elektroforetikus mobilitását határozzuk meg és ne az elektroozmózist mérjük. A 
tényleges mobilitásmérés ebben a lépésben történik és pontosan megadja annak átlagát. A 
második lépés során (SFR, Slow Field Reversal) a készülék másodpercenként változtatja 
a polaritást, csökkentve az elektródok polarizációját, amely az elektrolitoldatok 
mérésénél elkerülhetetlen, továbbá elég idıt biztosít ahhoz, hogy a folyadék áramlása 
stabilizálódjon. Ez a mód nagyobb felbontást biztosít, ugyanakkor a mért 
mobilitásértékek eltolódnak az elektroozmotikus hatás megjelenése miat. A részecskék 
végsı mobilitásértékeit a számítógép korigálja az elektroozmotikus áramlás által okozot 
efektussal. 
A PALS technika azt használja ki, hogy a mozgó részecskékrıl szóródó fény frekvenciája 
eltolódik (fáziseltolódás). Az interferometrikus technika révén egy koherens lézerpár 
nyalábot jutatunk a mintára; a szóródó nyaláb a töltöt részecskéhez érve eltérül, a 
referencia nyalábot pedig a mintatartó cela körül vezetik el. A fáziseltolódás a szóródó- 
és a referencia nyaláb frekvencia eltolódásának összehasonlításával határozható meg. 
2.3.3. Potenciometrikus mérések 
A pNIPAm mikrogél részecskék elentétesen töltöt cetil-trimetilammónium bromiddal 
(CTAB) való kölcsönhatásának tanulmányozásához ionszelektív membránelektródot 
használtam. 
A membrán elkészítéséhez 2 g PVC-t (Mw=1×105 g/mol) feloldotam 50 ml 
tetrahidrofuránban (THF), ennek 20 ml-éhez további 40 ml THF-t és 2,97 g tritolil-
foszfát lágyítószert adtam. Az elkészítet membránanyagot az ere a célra készítet 
teflonformába pipetáztam és hőtıben tárolva két napig szárítotam. A felhasznált 
membránfolyadék mennyisége határozza meg a membrán vastagságát, melynek nagy 
szerepe van az elektród érzékenységében. A megfelelı membránvastagság 0,3-0,5 mm, 
amely biztosítja az elektród optimális 1-3 perces válaszidejét. A megszárítot membránt 
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1 mM CTAB oldatban kondícionáltam, vízzel alaposan elmostam és végül rögzítettem az 
elektródtesten. 
A cetil-trimetilammónium ionoknak a mikrogélen való kötıdését potenciometrikus 
módszerrel határoztam meg142, a cetil-trimetilammónium ionszelektív membránelektród 
felhasználásával. Az alábbi celladiagram szerint galváncellát állítottam össze: 
Ag | AgBr | 0,1 M NaBr | membrán | cpNIPAm, cCTAB | AgBr | Ag. 
Az elektród belsı oldattérrel rendelkezı poli(metil-metakrilát)-ból készült elektródtestbıl 
és a benne lévı elektrolitból áll, amelybe Ag/AgBr-elektród merül. A poli(vinilklorid)-
ból készült membrán ezt a teret választja el a külsı oldattértıl. Referencia-elektródként a 
Radelkis által gyártott, OP-Br-0711P típusú, Ag/AgBr elektródot használtam. 
A galváncella egyensúlyi elektromotoros erejét Radelkis OP-274 típusú pH-mérıvel 
határoztam meg 25,0 ± 0,1 °C és 36,0 ± 0,1 °C-on. A 10 ml, 0,2 %-os pNIPAm mikrogél 
latex oldatot titráltam a CTAB tenzid oldattal, amely a titrálandó oldattal azonos 
koncentrációban tartalmazta a mikrogél részecskéket. Ezzel kizártam annak a lehetıségét, 
hogy a titrálás során változzon a latexkoncentráció. Az egyensúlyi elektromotoros erıt 
(EMF) minden titrálási pont után leolvastam és a kalibrációs görbékbıl egyensúlyi 
tenzidkoncentrációra (ce) számoltam át. Az elektród stabilitását minden harmadik titrálási 
pont után úgy ellenıriztem, hogy megmértem egy konstans, 0,5 mM felületaktívanyag- 
koncentrációjú CTAB oldat elektromotoros erejét (EMF0). A méréseket akkor fogadtam 
el, ha a standard oldat elektromotoros ereje minden esetben néhány mV hibán belül 
azonosnak adódott. A mérésekhez minden esetben kiforralt desztillált vizet használtam, 
mert a vezetékes víz tisztítása során olyan anyagot használnak, amely korábbi 
tapasztalatok alapján az elektród mőködését károsan befolyásolja. Ez a vegyület illékony, 
ezért a desztillált vízben halmozódik. 
A ce egyensúlyi (szabad tenzidmonomer) koncentrációt a Nernst- egyenlet alapján 
határoztam meg 
ekal0 lnEMFEMF ck+= , 16. 
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ahol kkal a kalibrációs görbe meredeksége (RT/zF, ahol R az egyetemes gázállandó, T a 
termodinamikai hımérséklet, z a részecskék töltésszáma és F a Faraday-állandó), EMF0 a 
standard elektródpotenciál. 
A mikrogél részecskéken kötött tenzid mennyiségét, az ún. kötési izotermát B(ce) az 
alábbi egyenlet segítségével számoltam ki 
micpNIPAme ccBcc +×+= , 17. 
melyben c és ce a teljes és az egyensúlyi tenzidmonomer koncentrációja, cmic a micellák 
koncentrációja monomer egységekben, a cpNIPAm a mikrogél latex koncentrációja. A c – ce 
különbsége megadja a mikrogélen kötött és a micellákban lévı tenzidmonomerek 
koncentrációjának összegét. Mivel a kötési izotermát a CTAB kritikus micellaképzıdési 
koncentrációja alatt határoztam meg, ezért a 17. számú egyenlet jobb oldalán szereplı 
utolsó tag a következı megfontolás alapján elhanyagolhatónak tekinthetı: ce < cmc, ezért 
cmic ≈ 0. 
Az oldatok pH-ját Radelkis NOP-0826P típusú kombinált üvegelektróddal határoztam 
meg. A pH mérı berendezés (Accumet Research AR60) kalibrálásához pH= 4,00 és pH= 
10,00 puffereket, a pH állításához 1 M HCl- és 1 M NaOH oldatokat használtam. Az 
elektródot két mérés között desztillált vízben tároltam, használaton kívüli idıszakban 
pedig 1 M-os KCl oldatba helyeztem. 
A szupernatánsok vezetıképességét OK-0907P típusú, szembenálló fegyverzető 
harangelektróddal határoztam meg. 
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3. Eredmények és értékelés 
A pNIPAm mikrogél részecske állapotát számos paraméter befolyásolja, ezért a 
könnyebb áttekinthetıség és az egyes paraméterek hatásának követhetısége érdekében a 
4. ábrán bemutatom az akrilsav komonomert tartalmazó polielektrolit mikrogél 
részecskék válaszát az egyes környezeti paraméterek megváltozására. A mikrogél 
részecske tulajdonságait és a környezettel szemben tanúsított viselkedését meghatározza 
a relatív részecsketömeg, a keresztkapcsolási sőrőség, azon belül a szegmensek és a 
keresztkötések eloszlása a részecskében, a hımérséklet, valamint a közeg ionerıssége és 
pH-ja. A sematikus ábrán szereplı diagramok saját mérési eredményekbıl származnak, 
melyek az irodalmi ismeretek reprodukcióját jelentik, kivéve a folyadékkristályos 
szerkezető mikrogél rendszer képzıdését, mely új eredmény. 
A hımérséklet változása az oldószer jóságát befolyásolja. A pNIPAm mikrogél 
hidrodinamikai átmérıje a hımérséklettel elıbb enyhén, majd egy szők 
hımérséklettartományban nagymértékben csökken, ahol a részecskék kollapszálnak. 
Növekvı pH-val a disszociált funkciós csoportok száma és a köztük ható elektrosztatikus 
taszítás növekszik, mely a részecskék hidrodinamikai átmérıjének növekedését 
eredményezi. 
A közeg ionerısségének növekedése a részecskék körüli elektromos kettısréteg 
vastagságát és a részecskék hidrodinamikai átmérıjét csökkenti. Ha a diffúz elektromos 
kettısréteg vastagsága csökken, akkor az egymástól ugyanakkora szeparációs 
távolságban lévı részecskék között ható elektrosztatikus taszítás kisebb. Az elektrolit 
számára a részecske belseje átjárható, ezért ott is árnyékoló hatást fejt ki, ezzel 
csökkentve a töltéssel rendelkezı szegmensek között fellépı elektrosztatikus 
kölcsönhatást. 
A latex elegendıen nagy koncentrációjánál a részecskerendszer gáz/kondenzált 
fázisállapot változáson mehet keresztül, ami monodiszperz részecskék esetében 
folyadékkristályos szerkezet képzıdését eredményezi. A szerkezetképzıdést gyenge 
kölcsönhatások okozzák, ezért a szerkezet enyhe mechanikai hatásra (keverés hatására) 
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szétesik, majd nyugalomban idıvel újra képzıdik. A mechanikai hatást a látszólagos 
hidrodinamikai átmérı idıbeli változása szemlélteti a keverést követıen. 
 
4. ábra A p(NIPAm-co-AAc) polielektrolit mikrogél részecske viselkedése a különbözı környezeti 
paraméterek függvényében. 
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3.1. A poli(N-izopropil-akrilamid) mikrogél részecskerendszer 
aggregációs tulajdonságai 
A semleges pNIPAm mikrogél latex aggregációs tulajdonságainak vizsgálata során azt a 
hımérsékletartományt tanulmányoztam, ahol az egyedi részecskék kismérető, jól 
definiált aggregációs számú aggregátumokat képeznek. 
3.1.1. Az aggregációs model 
A szakirodalomban általánosan elfogadot nézet szerint a koloid részecskerendszer 
stabilitása kinetikai jelegő, meghatározot idıskálán a részecskeütközések nagy 
aggregációs számmal jelemezhetı, makroszkopikus aggregátumok keletkezéséhez 
vezetnek. Felvetıdik azonban a kérdés, hogy elıálítható-e a részecskerendszer azon 
álapota, amikor a részecskék jól definiált aggregációs számú egyensúlyi aggregátumokat 
képeznek. Ez a probléma pl. a sorozatos kémiai egyensúly model segítségével 
elemezhetı, mely az aggregátumok növekedését iletve fogyását egy-egy újabb egyedi 
részecskének az aggregátumhoz való kötıdése vagy elválása alapján írja le (2. táblázat). 
A sorozatos kémiai egyensúly modelt az alábbi közelítésekkel alkalmazom. A 
gélrészecskék (P) egyforma mérető homogén gömbök, melyek aggregációja során az 
egyedi részecskék közvetlen kapcsolatba kerülnek egymással és minden egyes érintkezési 
pont, amely az aggregátumokban lévı részecskék közöt kialakul 0B0 lnKTkG −=∆  
kötési energiát jelent. Az egyenletben szereplı kB a Boltzmann-álandó, T a hımérséklet 
és K0 az aggregációs folyamat egyensúlyi álandója. Feltételezem továbbá, hogy a két 
részecske közöti kötés kialakulása a többitıl független, így az aggregáció teljes 
szabadentalpia változása k darab részecske-részecske kontaktus esetén 0tot,0 GkG ∆×=∆  
egyenlıséggel írható fel. 
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egyensúlyi folyamat 
aggregátum 
szerkezete 
tömeghatás törvénye 
P + P ↔ P2 
  
P + P + P ↔ P3 
  
P + P + P ↔ P3
* 
  
2. táblázat A dimer- és a trimerképzıdés során kialakuló lehetséges aggregátum-szerkezetek. 
A 2. táblázatban a dimer- és a trimerképzıdéskor keletkezı aggregátumok lehetséges 
szerkezeteit mutatom be. Az aggregációs szám (m) növekedésével a kontaktusok száma 
(k) is növekszik az aggregátumban. A dimerben mindössze egyetlen részecske-részecske 
kapcsolódási pont lehetséges, nagyobb aggregációs számnál azonban többféle szerkezető 
aggregátum is keletkezhet; például ha m = 3, akkor a kontaktusok száma lehet k = 2 
(láncszerő szerkezet) vagy k = 3 (háromszög alakú szerkezet). Az aggregációs szám 
további növekedésével egyre változatosabb szerkezető aggregátumok megjelenésével kell 
számolni. 
Arra az aggregátumra, amely k darab kapcsolódási ponton keresztül m darab részecskét 
tartalmaz, a sorozatos kémiai egyensúly modell alkalmazásával az alábbi általános 
összefüggés írható fel: 
m
1
k
0m xKx = . 18. 
Abban a rendszerben, ahol egyensúlyi aggregátumok keletkeznek, a kis m értékkel 
jellemezhetı aggregátumok és a monomerek koncentrációja egészen addig összemérhetı, 
ameddig a nagy aggregátumok koncentrációja nulla értékhez tart: 
0/ 1012 >>= xKxx  19.a. 
és 
2
02 1xKx ×=
3
1
2
03 xKx ×=
3
1
3
0
*
3
xKx ×=
 51 
0/ 1m1k01m  →= ∞→− mxKxx . 19.b. 
Ha a részecskék közöti lehetséges kötések száma maximális, akkor: 
( )m1301m/ xKxx =  ha ∞→m  20. 
A 20. egyenlet azt fejezi ki, hogy a 19.b egyenlet akkor teljesül, ha  1130 <xK . Ez azt 
jelenti, hogy adot K0 értéknél egyensúlyi aggregátumok keletkeznek, ha az egyensúlyi 
monomer koncentráció megfelelıen kicsi ( 301 −<Kx ). Mivel a K0 exponenciálisan 
növekszik a kötési energia növekedésével ( ( )TkGK B00 /exp ∆−= ), ebbıl következıen 
kísérletileg csak akkor lehetséges a véges mérető aggregátumok kimutatása, ha a kötési 
energia elegendıen kis érték. 
Ha a részecskék közöti szeparációs távolságra (H) teljesül az a feltétel, hogy H<<d, 
akkor a d átmérıjő gömbök közöt ható vonzó kölcsönhatás az alábbi képletel írható fel: 
H
dAV 24
H
H −= , 21. 
ahol AH az efektív Hamaker álandó. A környezeti hatásokra nem reagáló kompakt 
koloid részecskék közöt jelentıs szerepet játszik a vonzó kölcsönhatás, ezért már kis 
részecskekoncentráció esetében is bekövetkezik azok korlátlan aggregációja. Az 
egyensúlyi aggregátum képzıdése a részecskék közöti vonzó kölcsönhatás (efektív 
Hamaker álandó) csökkentésével érhetı el. A kompakt koloid részecskék közöti vonzó 
kölcsönhatás befolyásolására nincs lehetıség, azonban a „stimuli-responsive” 
mikrogéleknél modulálható ennek a kölcsönhatásnak az erıssége. Az efektív Hamaker 
álandó a hımérsékletérzékeny mikrogél szegmenssőrőségének (ρ) négyzetével arányos 
(AH ~ ρ2) és a részecskék zsugorodása/duzzadása az alábbi egyenletnek megfelelıen 
biztosítja az effektív Hamaker álandó változását125: 
6
h
0,h
0,HH 


= d
dAA , 22. 
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melyben a „0” index egy szabadon választott referenciapont, kísérleteimben a részecskék 
40 °C-on megadott kollapszált állapotában mért hidrodinamikai átmérıjére (dh) 
vonatkozik. Két mikrogél részecske közötti kötési energia megadható a részecskék 
kollapszált állapotában és adott hımérsékleten (meghatározott víztartalmú duzzadt 
állapotában) mért átmérı értékének hányadosából. 
3.1.2. Mérési eredmények 
Az 5. ábrán a pNIPAm mikrogél részecskék hidrodinamikai átmérıjét tüntettem fel a 
hımérséklet (T) függvényében, sómentes és 1 mM La(NO3)3 –ot tartalmazó közegben. A 
méréseket 0,05 % koncentrációjú latex tartalmú oldatban végeztem, amelynél a 
részecskék közötti kölcsönhatás már elhanyagolhatónak adódott, azaz a számolt 
hidrodinamikai átmérı nem látszólagos, hanem valódi. 
 
5. ábra A pNIPAm mikrogél részecskék hidrodinamikai átmérıje (dh) a hımérséklet (T) 
függvényében, sómentes közegben és 1 mM koncentrációjú La(NO3)3 oldatban. A latex 
koncentrációja 0,05 % (g száraz mikrogél/100 ml). 
Sómentes közegben a semleges pNIPAm mikrogél az irodalomban jól ismert viselkedést 
mutatja; a hımérséklet emelkedésével a részecskék víztartalma, s ezáltal hidrodinamikai 
átmérıje folyamatosan csökken és egy szők hımérséklettartományban, 34 °C körüli 
hımérsékleten (VPTT) víztartalmuk jelentıs részét elveszítve40 kollapszálnak. Az egyedi 
részecskék dh értéke 25 °C-on 251 nm, teljesen kollapszált állapotukban pedig 140 nm. 
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Utóbbi érték a teljesen összezsugorodot egyedi részecskék hidrodinamikai átmérıjét 
jelenti, vagyis a hımérséklet további növelésével a részecskék átmérıje számotevıen 
már nem csökken. A vizsgált teljes hımérsékletartományban és sómentes közegben a 
mikrogél részecskerendszer monodiszperznek bizonyult, a második kumuláns 0,02 ± 0,01 
értéknek adódot. 
Szobahımérsékleten (25 °C) a pNIPAm mikrogél részecskerendszer termodinamikailag 
stabil oldatot képez, mert ezen a hımérsékleten a víz jó oldószere a részecskéket alkotó 
polimerszegmenseknek. A részecskék közöti eredı kölcsönhatás taszító jelegő, melyet a 
második viriálegyütható (értéke B2 = 8,5×10-7 mol cm3 g-2)36 pozitív értéke is alátámaszt. 
Közeledve a pNIPAm kolapszus-hımérsékletéhez az oldószer jósága csökken, a VPTT-
nél a részecskék kolapszálnak, a szegmenssőrőségük és a köztük kialakuló vonzó 
kölcsönhatás is jóval nagyobb, mint duzzadt álapotukban. A kolapszus-hımérséklet 
felet a részecskék közöti vonzó kölcsönhatás növekedése elenére a vizsgált 
idıtartományban a pNIPAm latex nem koagulál, mert a diszperziót kinetikailag 
stabilizálja a részecskék felszíni töltéseibıl származó elektrosztatikus taszító 
kölcsönhatás. A klasszikus DLVO elmélet értelmében a koloid stabilitás csökken az 
ionerısség növekedésével, mivel az elektrolit árnyékoló hatást fejt ki a töltésekre. Inert 
elektrolit jelenlétében a kolapszált latex részecskerendszer gyors koaguláción megy 
keresztül a kritikus koaguláltató koncentráció felet (critical coagulation concentration, 
ccc). 
A latex részecskerendszer termodinamikailag stabil oldat álapotból kinetikailag stabil 
diszperzió álapotba való átmenetének tanulmányozásához a részecskék közöti 
elektrosztatikus taszító kölcsönhatást árnyékolni kel, ugyanis elenkezı esetben a 
kísérleti idıskálán nem különböztethetı meg, hogy a stabilitás kinetikai vagy 
termodinamikai eredető. Az elektrosztatikus taszítás eliminálására az egyértékő NaCl 
nem alkalmas, mert a ccc értéke 0,1 M133. Ez a túlságosan nagy elektrolitkoncentráció 
olyan mértékben rontja az oldószer jóságát, hogy a hımérsékletıl függetlenül, már 
szobahımérsékleten is a részecskék kolapszusát okozza. A háromértékő La(NO3)3 oldat 
ccc értéke ezzel szemben 0,1 mM, mely elegendıen kicsi, hogy az oldószer jóságát csak 
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elhanyagolható mértékben befolyásolja, ezért ezt az elektrolitot használtam méréseimhez, 
konstans 1 mM koncentrációban. 
Az 5. ábrán látható, hogy 1 mM La(NO3)3 oldatban a részecskék hidrodinamikai átmérıje 
csökken a hımérséklet növekedésével egészen 34 °C-ig hasonlóan a sómentes közeghez. 
Elektrolit jelenlétében a dh(T) függvény a kisebb részecskeátmérı értékek felé tolódik, 
melynek oka, hogy a La(NO3)3 oldat is kismértékben megváltoztatja az oldószer jóságát. 
34,1 °C-on a mikrogél részecskék látszólagos hidrodinamikai átmérıje hirtelen 
növekedni kezd a részecskék aggregációja következtében. Ebben a tartományban a 
részecskék dh értéke és az oldat turbiditása idıben folyamatosan növekszik. Ezen a 
kritikus hımérsékleten (mely a latexkoncentrációtól független) az aggregáció 
megindulásával az egyedi részecskék átmérıje még nem éri el a részecskék teljesen 
kollapszált állapotának megfelelı 140 nm-es átmérı értéket, de a részecskék már azt 
megelızıen elkezdenek aggregálódni. 
Részletesen tanulmányoztam azt a szők hımérséklettartományt, ahol a latex 
részecskerendszer oldatból kolloid diszperzió állapotba megy át. A mérési eredményeket 
a 6. ábrán mutatom be, ahol a részecskék hidrodinamikai átmérıjét tüntettem fel az idı (t) 
függvényében konstans latex koncentrációnál különbözı hımérsékleteken. A mérések 
nagyon érzékenyek a hımérsékletingadozásra, ezért a mintát a környezettıl speciális 
szigeteléssel elszeparáltam és a minta hımérsékletét ±0,01 °C pontossággal állandó 
értéken tartottam. 
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6. ábra A látszólagos hidrodinamikai átmérı különbözı hımérsékleteken, az idı függvényében. Az a 
görbe azt mutatja, hogy az aggregáció megindulása után a részecskék látszólagos hidrodinamikai 
átmérıje egy határértékhez tart. A b görbe az aggregációs folyamat reverzibilitását mutatja be. A 
pNIPAm latex koncentrációja 0,025 %, 1 mM La(NO3)3 oldatban. 
0,025 % latexkoncentrációnál 34,1 °C-on a latex stabil. A hımérsékletet 34,1 °C-ról 
34,2 °C-ra növelve a latex aggregálódni kezd, melyet a hidrodinamikai méret (és a 
polidiszperzitás) növekedése mutat. A részecskerendszer méreteloszlásának kumuláns 
módszerrel végzett elemzése azt mutatja, az eredetileg monodiszperz rendszer (p=0,02) 
ezen a hımérsékleten polidiszperzzé (p > 0,2) válik. A 6. ábrán a-val jelölt görbe azt 
mutatja, hogy megfelelıen hosszú idıskálán a látszólagos hidrodinamikai átmérı 
konstanssá válik. Egy újabb kísérletben (b görbe) 600 percnél a hımérsékletet 34,2 °C-
ról 34,3 °C-ra növeltem, melynek következtében a dh tovább növekszik és egy nagyobb 
konstans értékre áll be. 1000 percnél újabb 0,1 °C-kal (34,4 °C) növeltem a 
hımérsékletet, melynek eredményeként a látszólagos méret hirtelen növekszik és a latex 
koagulációja révén idıvel vizuálisan észlelhetı csapadék képzıdik. A hımérsékletet 
34,3 °C-ra csökkentve a dh csökken és visszaáll a korábban mért eredeti konstans átmérı 
értékére. A mérési eredményekbıl megállapítható, hogy az adott koncentrációban a latex 
valódi oldatból diszperzió állapotba való átmenete a 34,1 °C és 34,4 °C-os 
hımérséklettartományban következik be, melyben a pNIPAm részecskék véges mérető 
stabil aggregátumokat képeznek. 
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Annak érdekében, hogy további betekintést nyerjek a részecskerendszer egyensúlyi 
aggregátumképzıdésének folyamatába, tanulmányoztam a latex koncentrációjának 
hatását az aggregációs folyamatra. A 7. ábrán a dh értékeket az idı függvényében 
tüntettem fel, különbözı mikrogél koncentrációknál a 0,025-0,043 % latex 
koncentrációtartományban. 
 
7. ábra A hidrodinamikai méret az idı függvényében különbözı latex koncentrációknál. A méréseket 
1 mM La(NO3)3 oldatban végeztem, a 0,025-0,043 % latex koncentrációtartományban. 
Növekvı latexkoncentrációval az aggregátumok látszólagos mérete növekszik, mely 
34,2 °C-ról 34,1 °C-ra csökkenti azt a hımérsékletet, ahol az egyensúlyi aggregátumok 
képzıdése megfigyelhetı. Ezáltal a mikrogél koncentrációjának növelésével az a 
hımérséklet is csökken, ahol a részecskerendszer korlátlan aggregációja bekövetkezik. 
Ez az eredmény is azt támasztja alá, hogy az elméleti megfontolásoknak megfelelıen 
véges mérető egyensúlyi aggregátum képzıdése csak egy szők hımérséklettartományban 
lehetséges. 
3.1.3. Az eredmények értékelése 
Az egyensúlyi aggregátumok átlagos hidrodinamikai mérete függ az aggregációs számtól 
és az aggregátumok alakjától, ezért az elméleti és a kísérleti eredmények kvantitatív 
összehasonlítása szükségessé tenné egy részletes hidrodinamikai modell kidolgozását. 
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Mivel ez munkám keretein túlmutat, további vizsgálataimat kvalitatív összehasonlításra 
korlátozom. 
Figyelembe véve az összes, geometriailag lehetséges aggregátum szerkezetet, a 
részecskék összes koncentrációja az aggregátumokban az alábbi egyenletel írható fel: 
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melyben x0 a részecskék összes darabszáma monomer móltört egységekben kifejezve, az 
x1 az összes szabad monomer koncentrációja és xm az aggregátumok móltörtje, ahol m az 
aggregációs szám. A 23. egyenlet segítségével konstans latex koncentrációnál (x0), a 
részecske-részecske  kölcsönhatási energia ( 0B0 lnKTkG −=∆ ) függvényében 
meghatározhatók a különbözı átlagú aggregációs számok. A számátlag helyet a z-átlag 
aggregációs számot számoltam, mert a z-átlag felel meg az intenzitásátlagtól függı 
hidrodinamikai átmérınek. A z-átlag aggregációs szám az alábbi képletel írható fel: 
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A z-átlag aggregációs szám meghatározható a 21., a 22. és a 24. egyenletek segítségével, 
melyhez a részecskék közöti szeparációs távolság (H) tetszés szerint megválasztható, 
amely nagy bizonytalanságot okoz. Ennek elkerülésére numerikusan megoldotam a 23. 
egyenletet a kísérletileg tanulmányozot latex koncentráció tartományban, különbözı K0 
értékeknél. A számítások alátámasztják, hogy ha a 0G∆  eléri a -20kBT értéket, akkor 
detektálható mennyiségben keletkeznek aggregátumok, függetlenül a további 
feltételezésektıl. Az említet 0G∆ érték alat a rendszer csak egyedi részecskéket 
tartalmaz (m ≈ 1). Elérve a -20kBT-t, az átlagos aggregációs szám gyorsan emelkedni 
kezd egészen addig, amíg el nem érjük a -24kBT-t, ahol az aggregációs szám végtelenhez 
tart. A kísérleti eredmények azt mutatják, hogy a latex részecskék aggregációja 34,0 °C 
és 34,1 °C közöti hımérsékletartományban kezdıdik el. 34,0 °C-on, a TkG B0 20−=∆  
egyenlıséget felhasználva (ahol az egyedi részecskék hidrodinamikai átmérıje dh,34) az 
elméleti számítások és a kísérleti eredmények jó egyezést mutatnak ± 1kBT hibán belül. 
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A 21. és a 22. egyenletek segítségével, felhasználva a 34,0 °C-on alkalmazot 
TkG B0 20−=∆  egyenletet, az alábbi kifejezéshez jutunk: 
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ahol dh,34 a részecskék hidrodinamikai átmérıje 34,0 °C-on. A 25. egyenletbıl a 
kísérletileg meghatározot hidrodinamikai átmérık (dh(T)) felhasználásával kiszámítható 
a ∆G0(T) függvény, melyet a 8. ábrán tüntetem fel. A számításokhoz a sómentes 
közegben meghatározot hidrodinamikai átmérıket használtam, elhanyagolva a lantán-
nitrát hatására bekövetkezı kismértékő méretcsökkenést. A függvény a várakozásoknak 
megfelelıen azt mutatja, hogy a részecskék párkölcsönhatási energiája jelentıs változást 
mutat a pNIPAm fázisátmeneti hımérséklete környékén. 
 
8. ábra A pNIPAm részecske-részecske párkölcsönhatási energiájának változása a hımérséklet 
függvényében. 
A 9. ábrán a modelszámításokból kapot z-átlag aggregációs számot (<m>z) a részecske 
párkölcsönhatási energiájának függvényében ábrázoltam. Az x0 értékét a 
tömegkoncentráció és a részecskék móltömegének ismeretében36 határoztam meg. 
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9. ábra A mikrogél részecskék z-átlag aggregációs száma (<m>z) a részecske párkölcsönhatási 
energiájának függvényében, a latex különbözı mólfrakcióinál. 
A kísérleti megfigyelésekkel összhangban a modellszámítások eredményei azt jósolják, 
hogy egy szők hımérséklettartományban kis aggregációs számú aggregátumok tartanak 
egyensúlyt a monomer formában jelen lévı részecskékkel. Ebben a tartományban valósul 
meg a latex részecskerendszer stabil oldatból kolloid diszperzióba való átmenete. 
Növekvı latex koncentrációval állandó hımérsékleten az aggregáció foka növekszik, a 
latex koncentráció növekedésével a kisebb hımérsékletek felé tolódik az aggregáció 
egyensúlyi tartománya. A hımérséklet növekedésével (meghaladva az egyensúlyi 
aggregátumok képzıdésének megfelelı hımérséklettartományt) bekövetkezik a 
részecskerendszer fázisszeparációja, elvileg makroszkopikus kolloid kristály keletkezik, 
az aggregátumok átlagos aggregációs száma pedig végtelenbe tart (m→∞). A 
gyakorlatban azonban a kolloid kristály keletkezése reális idıskálán nem mutatható ki, 
mivel nemegyensúlyi fraktál keletkezik, melynek szerkezete az aggregáció kinetikájának 
függvénye. Fontos megjegyezni, hogy a fraktál keletkezésének reverzibilitása nem jelenti 
azt, hogy a fraktál szerkezet termodinamikai egyensúlyi állapotban van. 
Összefoglalásképpen elmondható, hogy a pNIPAm kolloid diszperzió aggregációs 
állapotának leírásához egyensúlyi termodinamikai modellt használtam, mely sorozatos 
kémiai egyensúlyi állapotok alapján írja le a részecskék aggregációját. A modell három 
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koncentrációtartomány létezését jósolja, függetlenül a részecskék közötti kölcsönhatási 
energiától. Megfelelıen híg koncentráció tartományban a rendszert egyedi kolloid 
részecskék alkotják. A koncentráció növekedésével elıször egyensúlyi aggregátumok 
képzıdnek, melyet a koncentráció további növekedésére bekövetkezı korlátlan 
aggregáció és a mikrogél részecskerendszer teljes fázisszeparációja követ. Kísérletileg 
csak akkor figyelhetı meg az egyes állapotok közötti átmenet, ha a részecskék közötti 
kölcsönhatási energia elegendıen kicsi. Az aggregációs modell által jósolt eredmények 
alátámasztására tanulmányoztam a pNIPAm részecskerendszer aggregációs 
tulajdonságait a duzzadási állapotuk és ezen keresztül a közöttük kialakuló vonzó 
kölcsönhatás változtatásával. A kísérleti eredmények jó egyezést mutatnak a modell által 
jósoltakkal, alátámasztva az egyensúlyi aggregátumok képzıdésének lehetıségét. A latex 
részecskerendszer aggregációs viselkedését a 10. ábrán szereplı sémán mutatom be. 
 
10. ábra A séma a pNIPAm latex részecskerendszer elektrolitoldatban mutatott aggregációs 
viselkedését szemlélteti a mikrogél fázisátmeneti hımérséklet közelében található szők 
hımérséklettartományában. 
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3.2. A poli(N-izopropil-akrilamid) mikrogél kölcsönhatása cetil-
trimetilammónium bromid kationos tenziddel a részecskék duzzadt és 
kollapszált állapotában 
Az irodalom kevés figyelmet szentel a neutrális pNIPAm mikrogél ellentétesen töltött 
tenziddel való kölcsönhatásának tanulmányozására. Munkám során a semleges pNIPAm 
kölcsönhatását vizsgáltam cetil-trimetilammónium bromid (CTAB) kationos tenziddel, a 
részecskék duzzadt és kollapszált állapotában. 
Az 11. ábrán a kötött tenzid mennyiségét (B) ábrázoltam az egyensúlyi tenzidmonomer 
koncentrációjának függvényében (ce) a mikrogél kollapszus-hımérséklete alatt (25 °C) és 
felett (36 °C). 
 
11. ábra A pNIPAm mikrogél / cetil-trimetilammónium bromid kationos tenzid kötési izotermája a 
részecskék kollapszus-hımérséklete alatt (25 °C) és felett (36 °C). A méréseket 0,2 %-os pNIPAm 
koncentrációjú oldatban végeztem. A fekete négyzet azt a mérést szemlélteti, amikor a pNIPAm 
részecskéket centrifugálással szeparáltam és az egyensúlyi tenzidkoncentrációt pNIPAm-ot már nem 
tartalmazó oldatban határoztam meg, ionszelektív membránelektród segítségével. 
A kötési izotermák kezdeti szakaszában a kötött tenzid mennyisége gyakorlatilag nulla 
értéket vesz fel mindkét hımérsékleten, majd egy kritikus tenzidkoncentrációt elérve az 
izotermák meredeksége hirtelen növekedni kezd, mely a CTAB kritikus micellaképzıdési 
koncentrációjáig, azaz ~0,9 mM-ig tart. A kritikus kölcsönhatási koncentráció azt 
bizonyítja, hogy a tenzid kölcsönhatása a mikrogéllel kollektív, azaz a tenzidionok 
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halmok formájában kötıdnek a mikrogél részecskékhez. A cac nagyobb értéket vesz fel a 
36 °C-on meghatározott görbe esetén, amely arra utal, hogy a tenzid polimer-indukált 
aggregációja kevésbé elınyös a hımérséklet növekedésével. 
A 12. ábrán a pNIPAm részecskék hidrodinamikai átmérıjét (dh) ábrázoltam a CTAB 
koncentráció (c) függvényében. 
 
12. ábra A pNIPAm mikrogél részecskék hidrodinamikai átmérıje a CTAB koncentráció 
függvényében 25 és 36 °C-on. A beillesztett ábra a 36 °C-on meghatározott függvény koagulációs 
tartományát szemlélteti. A hımérséklet 25 °C-ról 36 °C-ra való növelése után 15 percen keresztül 
mértem a részecskék hidrodinamikai átmérıjét az idı függvényében. A mikrogél koncentrációja 
0,05 %. 
A pNIPAm részecskék 25 °C-on duzzadt állapotban vannak, belsejüket nagy mennyiségő 
folyadék tölti ki és a hidrodinamikai átmérıjük konstans a cac értékének eléréséig. A cac 
felett a hidrodinamikai méret növekedni kezd, amely összhangban a kötési izotermával 
úgy értelmezhetı, hogy a mikrogél részecskék belsejében képzıdött ionos 
tenzidaggregátumok között elektrosztatikus taszítás lép fel. A hımérsékletet a pNIPAm 
kollapszus-hımérséklete fölé (36 °C) növelve a részecskék átmérıje jelentıs mértékben 
csökken (250 nm-rıl 130 nm-re). A CTAB növekvı koncentrációjának hatása 36 °C –on 
azonban ugyanaz, mint 25 °C-on azzal a különbséggel, hogy a kis tenzidkoncentráció-
tartományban egy éles maximum jelenik meg, melyet a beillesztett ábrán külön is 
feltüntettem. Ha ezt a maximumot figyelmen kívül hagyjuk, akkor a részecskék 
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hidrodinamikai mérete konstansnak tekinthetı egészen a cac eléréséig, ahol a méret 
növekedni kezd, hasonlóan a 25 °C-on mért görbéhez. A teljes tenzidkoncentráció-
tartományra a részecskék dh értéke 36 °C-on kisebb, mint 25 °C-on, azonban a 
tenzidkölcsönhatás által okozot relatív térfogatváltozás 
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nagyobb mértékő, mint 25 °C-on. A hányados 2,7-as értéket vesz fel 25 °C-on, és 13,0 
értéket 36 °C-on. A pNIPAm/tenzid rendszer hımérsékletét 25 és 36 °C közöt ciklikusan 
változtatva reprodukálhatóan ugyanazt a hidrodinamikai átmérıt kapjuk. A rendszer 
ugyanabba az álapotba jut akkor is, ha elıször idézem elı a latex részecskék kolapszusát 
és aztán adom hozzá a tenzidet vagy fordítva. A tenzidionok a duzzadt és a kolapszált 
latex részecskék belsejébe is bejutnak, azok duzzadását okozva. Ezt szimbolizálják a 
12. ábrán 2 mM koncentrációnál feltüntetet nyilak. 
A 36 °C-on meghatározot görbén a részecskék hidrodinamikai méretnövekedése látható 
egy szők tenzidkoncentráció-tartományban, ahol a rendszer turbiditása is megnı. A 
látszólagos részecskeméret folyamatos növekedést mutat az idı függvényében, napos 
idıskálán pedig a mintában csapadék képzıdik. Ez egyértelmően ara utal, hogy ebben a 
tenzidkoncentráció-tartományban nem az egyedi latex részecskék hidrodinamikai 
méretnövekedését mérjük, hanem a kolapszált mikrogél részecskék aggregációját. 
Az irodalomban jól ismert, hogy szobahımérsékleten, vizes oldatban a pNIPAm 
részecskék duzzadt álapotban vannak. Ekkor a részecskék közöt taszító kölcsönhatás lép 
fel, melyet a második viriálegyütható pozitív értéke (B2 = 8,5×10-7 mol cm3 g-2) is 
alátámaszt36. A duzzadt részecskék koloid stabilitása két forrásból származik; egyrészt a 
részecskék felszínén található szabad polimerláncok sztérikusan stabilizálják a 
részecskéket, másrészt az iniciátorból származó felszíni szulfátcsoportok (1,6×10-6 mol 
töltés/g száraz gél36) elektrosztatikus stabilizáló hatást fejtenek ki. Ha a hımérsékletet a 
VPTT fölé (> 33 °C) emeljük, akkor egy szők hımérsékletartományban a részecskék 
kolapszust szenvednek, víztartalmuk jóval kisebb, mint duzzadt álapotukban40. A 
kolapszált részecskék nagyobb szegmenssőrőséggel, ezáltal nagyobb anyagsőrőséggel 
rendelkeznek. Mivel a vonzó kölcsönhatást jelemzı Hamaker álandó a polimer 
szegmenssőrőség négyzetével arányos125, ezért a részecskék kolapszusával a diszperziós 
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vonzó kölcsönhatás is egyre nagyobb szerepet játszik közöttük. A vonzó kölcsönhatás 
növekedése ellenére azonban a pNIPAm latex nem koagulál mert az elektrosztatikus 
taszító kölcsönhatás eredményeként kinetikailag stabil kolloid diszperzió keletkezik. 
Mivel a kollapszus-hımérséklet felett a polimerszegmensek között a vonzó kölcsönhatás 
dominál, ezért a részecskék nem rendelkeznek a felszínükön szabadon mozgó láncokkal 
(nincs sztérikus stabilizálás), a rendszer stabilitását kizárólag az elektrosztatikus taszítás 
biztosítja. A mikrogél rendszer stabilitására vonatkozó fenti magyarázat a kísérleti 
tapasztalattal összhangban a tenzidet nem tartalmazó rendszerre vonatkozik. 
A klasszikus DLVO elmélet értelmében az elektrosztatikusan stabilizált diszperzió 
kolloid stabilitása csökken, ha a részecskék felületi töltéssőrősége csökken vagy a közeg 
ionerıssége növekszik. A kis tenzidkoncentrációnál 36 °C-on megfigyelt koagulációs 
tartomány arra utal, hogy a részecskék közötti elektrosztatikus stabilizálás megszőnik, 
mivel a tenzidmolekulák kötıdnek a mikrogél részecskék felszíni töltéseihez. A kötési 
izoterma (ld. 11. ábra) nem mutat a kísérleti hibahatáron belül tenzidkötıdést, ami 
igazolná, hogy a tenzidionok kölcsönhatásba lépnének a részecskék töltéseivel, valójában 
azonban az ionszelektív membránelektród nem elég érzékeny ahhoz, hogy lehetıvé tegye 
ennek az átmeneti tenzidkoncentráció-tartománynak a detektálását. 
Annak igazolása céljából, hogy valóban az elektrosztatikus stabilizálás megszőnése 
eredményezi a koagulációt, meghatároztam a mikrogél részecskék zeta-potenciálját (ζ) a 
tenzidkoncentráció függvényében, mindkét hımérsékleten (25 és 36 °C). A mérési 
eredményeket a 13. ábrán tüntettem fel. 
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13. ábra (a) A pNIPAm mikrogél részecskék zeta-potenciálja (ζ) a CTAB tenzid koncentrációjának 
függvényében, 25 és 36 °C-on. A mikrogél latex koncentrációja 0,05 %. 13. ábra (b) A pNIPAm 
mikrogél részecskék zeta-potenciálja a CTAB tenzid koncentrációjának függvényében a kritikus 
aggregációs koncentráció (cac) alatt különbözı hımérsékleteken. Az üres kör szimbólummal jelölt 
pontok a nátrium-bromidnak (NaBr) a mikrogél részecskék zeta-potenciáljára gyakorolt hatását 
mutatják. A latex koncentrációja 0,05 %. 
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A tenzidkoncentráció növekedésével az elektroforetikus mobilitás abszolút értéke 
csökken és egy meghatározott tenzidkoncentrációnál a pNIPAm részecskék áttöltıdnek, 
mely 25 °C-on 0,2 mM tenzidkoncentrációnál következik be. A tenzidkoncentráció 
további növekedésével a részecskék elektroforetikus mobilitása tovább növekszik (13. a. 
ábrán). A részecskerendszer 36 °C-on koagulál a 0,02-0,05 mM tenzidkoncentráció-
tartományban és a zeta-potenciál ~ 0,03 mM-nál pozitív értéket vesz fel. A részecskék 
koagulációja a kis pozitív valamint a kis negatív zeta-potenciál értékeknél is 
bekövetkezik, mivel itt a részecskék közötti elektrosztatikus taszítás nem elég nagy 
ahhoz, hogy a részecskerendszer megırizze a stabilitását. 
Fontos hangsúlyozni, hogy a mikrogél részecskék áttöltıdése csak akkor következhet be, 
ha a tenzidmolekulák specifikusan kötıdnek a részecskékhez. Ilyen specifikus 
kölcsönhatás a mikrogél polimerszegmensei és a tenzid alkillánca között ható hidrofób 
kölcsönhatás. A pNIPAm hidratált szulfátcsoportjai és a tenzidionok töltött fejcsoportjai 
közötti elektrosztatikus kölcsönhatás hozzájárul a tenzidkötıdés hajtóerejéhez, de 
önmagában nem eredményez pozitív töltéső részecskéket. A 13. b. ábrán feltüntettem az 
inert NaBr elektrolitnak a mikrogél részecskék elektroforetikus mobilitására gyakorolt 
hatását. A görbét összehasonlítva a CTAB koncentráció függvényében meghatározott 
görbével megállapítható, hogy mivel nincs specifikus kötıdés a nátrium ionok és a 
mikrogél részecskék között, ezért nem tapasztalható a részecskék áttöltıdése sem. 
Az a tenzidkoncentráció-tartomány, ahol a mikrogél részecskék koagulációja 
megfigyelhetı (ld. 12. ábra), megegyezik azzal a tenzidkoncentrációval, ahol a 
specifikusan kötıdı tenzidionok kikompenzálják a részecskék felületi töltéseit (ld. 13. 
ábra). Ez az eredmény megfelel az elméleti várakozásoknak. Mivel sem a közvetlen 
kötési izotermamérések (ld. 11. ábra), sem pedig a részecskék duzzadását mutató 
fényszóródásmérések (ld. 12. ábra) nem bizonyultak kellıképpen érzékenynek a 
tenzidkötıdés kimutatására abban a kis tenzidkoncentráció-tartományban, ahol a 
részecskék áttöltıdése bekövetkezik, ezért a zeta-potenciál mérési adatok 
felhasználásával jellemzem a pNIPAm mikrogél/CTAB tenzid kölcsönhatást a cac alatti 
tenzidkoncentráció-tartományban. 
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Fontos megjegyezni, hogy a kísérletileg meghatározott zeta-potenciál nem ad információt 
a cac felett a CTAB kötıdésre vonatkozóan sem a pNIPAm kollapszus-hımérséklete alatt 
(13. a. ábrán a 25 °C-on mért görbe), sem afelett (13. a. ábra, 36 °C-on mért görbe). 
Hasonló eredmény született a semleges pNIPAm/NaDS rendszer vizsgálatakor114; a zeta-
potenciál változatlan, ha a tenzid a mikrogél részecskék belsejében kötıdik. Ez a 
megfigyelés arra utal, hogy a mikrogél részecskék mobilitása a felületi töltéssőrőségük 
függvénye. A pNIPAm mikrogél/CTAB rendszer tanulmányozása során a Charged 
surface modellt használtam, azonban hangsúlyozom, hogy az irodalmi részben tárgyalt 
mindkét modell ugyanazt a kvalitatív eredményt adja a mikrogél/tenzid kölcsönhatásra. 
A 13. b. ábrán feltüntetett görbék azt mutatják, hogy növekvı hımérséklettel a zeta-
potenciál függvény egyre meredekebb lefutású a kezdeti tenzidkoncentráció-
tartományban és a mikrogél részecskék áttöltıdése egyre kisebb tenzidkoncentrációnál 
következik be. Ez arra utal, hogy a mikrogél részecskék felszínén bekövetkezı 
tenzidadszorpció jelentısen függ a hımérséklettıl. Ez a nagymértékő hımérsékletfüggés 
meglepı és elméletileg nem várható. 
A zeta-potenciál függvény (ζ) hımérséklettel való változásának interpretálásához a ζ = 0 
pontban tanulmányozom az áttöltıdéshez szükséges tenzidkoncentráció változását a 
hımérséklet függvényében. A mikrogél részecskék negatív töltéseinek a száma független 
a hımérséklettıl ezért várható, hogy a töltések teljes kikompenzálásának tartományában 
(ahol ζ = 0) a kötött tenzid mennyisége megegyezik a részecskék töltésszámával. A 
14. ábrán a log ce (ζ = 0) egyensúlyi tenzidkoncentráció-értékeket tüntettem fel a 
hımérséklet (T) függvényében. 
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14. ábra A tenzidkoncentráció változása a hımérséklet függvényében, melynél a pNIPAm mikrogél 
részecskék összes töltése kikompenzálódik (ζ=0). 
A tenzidkoncentráció (ahol a mikrogél részecskék elektromosan semlegesnek 
tekinthetıek, vagyis ζ=0) nagymértékő változást mutat a 33 °C körüli 
hımérsékletartományban, amely a pNIPAm fázisszeparációs hımérsékletének (VPTT) 
felel meg. A log ce(ζ = 0) – T függvény alakja hasonló a pNIPAm hımérséklet hatására 
bekövetkezı hidrodinamikai átmérı változásához, melyet a dh – T függvény reprezentál. 
Ez ara enged következtetni, hogy a tenzidadszorpció hımérsékletfüggése 
összefüggésben van a mikrogél részecskék kolapszusával. 
A specifikusan kötıdöt tenzid mennyisége (amely a részecskék töltéseihez kötıdik és 
azok elektromos átöltıdését eredményezi) túlságosan kicsinek bizonyult ahhoz, hogy azt 
a tenzidkötıdésre irányuló kísérleti eredmények alapján meg lehessen határozni. Ezért a 
kis tenzidkoncentráció-tartomány kötési izotermáját közvetve, az elektrokinetikai 
mérésekbıl határoztam meg. Kis potenciáloknál a felületi töltéssőrőség (σ0) és a felületi 
potenciál (φ0) közöti összefüggés az alábbi képletel írható fel143: 


+= aκεκφσ
1100 , 26. 
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ahol ε a közeg permitivitása, κ a Debye-Hückel féle árnyékolási paraméter (mely 
függvénye a közeg ionerısségének) és a a mikrogél részecskék sugara. Ha alkalmazzuk a 
fenti 26. egyenletet a hidrodinamikai részecskékre (a = dh / 2, ahol dh a hidrodinamikai 
méret és φ0 = ζ, ahol ζ a Smoluchowski egyenletbıl számolt elektrokinetikai potenciál), 
akkor azok elektrokinetikai töltése vagy felületi töltéssőrősége meghatározható. A 
részecskék eredı felületi töltéssőrősége két hozzájárulástól függ; az egyik a részecskék 
szintézisbıl származó analitikai töltésének mennyisége (σ0 (c=0), a másik pedig a 
részecskékhez kötıdı pozitív töltéső tenzidionok mennyisége (eNAΓ) 
() ( ) Γσσ Ae0e0 0 eNcc +==  27. 
ahol e az elemi töltés és Γ a mikrogél részecskék felületi rétegében kötöt tenzid 
mennyisége. A Γ csak annak a tenzidnek a mennyiségét reprezentálja, amely a felületi 
rétegben kötıdik, vagyis amelynek az elenionja a mikrogél részecskék körül kialakuló 
difúz elektromos ketısrétegben marad. A részecskék belseje elektromosan semleges, a 
részecskék belsejében esetleg kötıdöt tenzidionok az elenionjaik árnyékoló hatása miat 
nem befolyásolják a mikrogél részecskék elektrokinetikai tulajdonságait. A pontos 
megkülönböztetés érdekében a mikrogél részecskékhez kötıdı összes tenzid mennyiségét 
B(ce)-vel, a felületi rétegben kötöt tenzid mennyiségét pedig Γ (ce)-vel jelölöm. A 
felületi rétegben kötöt tenzid mennyiségét az egyensúlyi tenzidkoncentráció 
függvényében ábrázolva az adszorpciós izotermához (Γ (ce) jutunk. 
Az 15. ábrán a részecskék a 26. egyenletel számítot felületi töltéssőrőségét tüntetem fel 
a tenzidkoncentráció függvényében 25 °C és 36 °C-on. A részecskék hidrodinamikai 
átmérıjét a hımérséklet függvényében dinamikus fényszóródásméréssel, az ionerısségtıl 
függı κ-t pedig az egyensúlyi tenzidkoncentrációból határoztam meg. Az ε 
hımérsékletfüggése Lide kézikönyvébıl144 származik. 
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15. ábra A mikrogél részecskék felületi töltéssőrősége (σ0) a tenzidkoncentráció függvényében 25 °C 
és 36 °C-on. A nátrium-bromid (NaBr) inert só hatását (CTAB hozzáadása nélkül) üres körrel 
jelöltem. 
A gélrészecskék felületi töltéssőrősége negatív értékrıl indul, átmegy nulán és tovább 
növekszik a tenzidkoncentráció növekedésével. Nula tenzidkoncentrációnál (c=0) a 
részecskék felületi töltéssőrősége nagyobb negatív értéket vesz fel a hımérséklet 
növekedésével. Ennek oka az, hogy a részecskék felületi rétegében lévı szulfát csoportok 
mennyisége konstans (a szintézisbıl származik) és mivel a kolapszus során egyre kisebb 
lesz a részecskék felszíne, ezért a töltéseknek is kisebb felületen kel elhelyezkedniük, a 
részecskék felületi töltéssőrősége ezáltal növekszik. Szobahımérsékleten 2,5×10-9 mol/m2 
kötöt tenzidion kompenzálja a mikrogél részecskék negatív töltéseinek a számát, amely 
„extrém” kicsi érték, 5×10-7 mol/g pNIPAm kötöt mennyiséget jelent. Ez az eredmény 
igazolja, hogy a mért kötési izotermák nem mutatnak tenzidkötést a kolapszus 
tartományában. A jelenleg alkalmazot közvetlen tenzidkötıdés mérési módszerekkel 
ilyen kis mennyiség kötıdése nem mutatható ki, ezért az adszorpciós izoterma 
becsléséhez egy egyszerő adszorpciós modelt használtam, amely a kémiai (specifikus) és 
az elektrosztatikus kölcsönhatást is figyelembe veszi. Ha a tenzidionok számára elérhetı 
összes szabad hely száma a részecskék felszínén Γ0, akkor 
e
0
0 ceK y××=−
−
ΓΓ
Γ , 28. 
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ahol K az egyensúlyi álandó és kT
ey ζ=0  hányados dimenziómentes mennyiség, mely az 
elektromos kölcsönhatást fejezi ki. Az elektromos tag elısegíti az adszorpciót, ha a ζ 
negatív érték, az átöltıdést követıen (ζ pozitív érték) azonban az adszorpció elen hat. 
Mivel az y0 kísérletileg meghatározható, ezért a nemelektromos tag adszorpcióhoz való 
hozzájárulása a Γ-nak e0 cey×−  függvényében való ábrázolásával szeparálható. A 
16. ábrán a Γ értékeket tüntetem fel az e0 cey×−  függvényében. 
 
16. ábra A CTAB adszorpciós izotermája a pNIPAm részecskén az elektromos hozzájárulás kivonása 
után, 25 °C és 36 °C-on. 
Az izotermák lineárisak, ami azt jelenti, hogy a tenzidionok monomer formában 
kötıdnek a mikrogél részecskékhez, mert kolektív tenzidkötıdés esetén a Γ 
hatványfüggvénye lenne a ce-nek. Az adszorpció mértéke a kísérletileg meghatározható 
tartományban (ce < cmc) jelentısen kisebb a telítési mennyiségnél (vagyis Γ << Γ0), mert 
az izoterma még nem hajlik el a telítési érték felé, ezért Γ0 kísérletileg nem határozható 
meg. A Γ vs. e0 cey×−  függvény lineáris tartománya azonban közvetlenül megadja a KΓ0 
értéket. 
Az adszorpció hımérsékletıl való függése a K egyensúlyi álandó (mely az adszorpció 
hajtóerejét adja meg) és/vagy a Γ0 értékének hımérsékletfüggésével értelmezhetı. A 
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tenzid számára elérhetı adszorpciós szabad helyek száma arányos a polimer 
szegmenssőrőségével a felületi rétegben, mivel a tenzidionok csak a polimerhez tudnak 
specifikusan kötıdni. Ha a mikrogél részecskéket homogén szegmenssőrőség-eloszlású 
gömböknek tekintjük, akkor a Γ0 fordítotan arányos a részecskék térfogatával ( 6
3
hd×π ). 
A 17. ábrán a log(KΓ0) értékeket tüntetem fel a log(dh) függvényében, melyeket a Γ vs. 
e0 cey×−  függvény (16. ábra), különbözı hımérsékletekhez tartozó meredekségeibıl 
határoztam meg. 
 
17. ábra A log(KΓ0) értékek a részecskék hidrodinamikai átmérı logaritmusa függvényében. 
Az ilesztet egyenes meredeksége m = -3,20 ± 0,25, mely azt jelenti, hogy az adszorpció 
jelentıs mértékő hımérsékletfüggése a Γ0 változásának a következménye. A mikrogél 
részecskék kolapszusa során a részecskék aktuális méretével változik az adszorpciós 
helyek számsőrősége a felületi rétegben, elentétben a folyadék vagy a szilárd/folyadék 
határfelületekkel, ahol az adszorpciós helyek száma álandó. A tenzidadszorpció függ a 
részecskék felületi szegmenssőrőségétıl. 
Összefoglalásként a semleges pNIPAm és a CTAB kationos tenzid közöti kölcsönhatást 
a tenzidkoncentráció függvényében a 18. ábrán szereplı sémán szemléltetem. 
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18. ábra A tenzidadszorpció folyamatát szemléltetı sematikus ábra. 
Kis tenzidkoncentráció-tartományban a CTAB tenzidionok specifikusan, monomer 
formában kötıdnek a pNIPAm mikrogél részecskékhez. A részecskék hidrodinamikai 
átmérıje konstans, a zeta-potenciáljuk növekszik. Extrém kis mennyiségő kötött tenzid 
(5×10-7 mol/g gél) szükséges a mikrogél részecskék iniciátorból származó töltéseinek 
kikompenzálásához. A kollapszált mikrogél részecskerendszer kolloid stabilitása 
megszőnik ebben a tenzidkoncentráció-tartományban. A részecskék 
kollapszushımérséklete alatt a részecskerendszer a teljes tenzidkoncentráció-
tartományban stabil, még a töltések teljes kikompenzálásának tartományában is. A cac 
felett a tenzid aggregátumok (halmok) formájában kötıdik a mikrogél részecskékhez, 
azok duzzadt és kollapszált állapotában egyaránt. A kollektív kötıdés során a részecskék 
hidrodinamikai átmérıje növekszik, a részecskék elektrokinetikai potenciálja azonban 
változatlan. 
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3.3. A poli(N-izopropil-akrilamid) alapú mag/héj szerkezető mikrogél 
részecskék elektrokinetikai tulajdonságainak vizsgálata 
Az irodalom nincs egységes állásponton abban a tekintetben, hogy a mikrogélekre 
vonatkozó elektrokinetikai modellek közül melyik írja le a lágy részecskék elektromos 
tulajdonságait. Ennek részleteit az irodalmi rész 1.2.2.3. fejezetében mutattam be. A 
mobilitásból számolt elektrokinetikai potenciál meghatározó szerepet játszik a kolloid 
részecskék stabilitásában, ezért a mobilitások korrekt értékelése alapvetı fontosságú, 
lévén az elektrokinetikai potenciál mérése az egyetlen kísérleti lehetıség a kolloid 
részecskék közötti elektrosztatikus kölcsönhatás jellemzésére. 
Annak vizsgálata céljából, hogy a Töltött felszín vagy a Szabad áramlás modell 
alapkoncepciója a korrekt, elıállítottam a semleges pNIPAm és polielektrolit p(NIPAm-
co-AAc) mikrogél részecskéket, valamint ezek kétféle mag/héj szerkezető mikrogél latex 
mintáját. Felépítésüket tekintve az egyik semleges pNIPAm magból és az azt körülvevı 
negatív töltésekkel rendelkezı p(NIPAm-co-AAc) polielektrolit héjból áll, a másik 
modell pedig a töltések eloszlására nézve ennek éppen a fordítottja, melyben a 
kovalensen kötött karboxil csoportokat tartalmazó p(NIPAm-co-AAc) magot semleges 
pNIPAm héj vesz körül. Várható, hogy ezeknek a különbözı szerkezető részecskéknek 
az egymástól lényegesen eltérı töltéseloszlása meghatározó szerepet játszik az 
elektroforetikus mozgékonyságukban és segít eldönteni, hogy a mobilitást az összes 
töltés vagy az elektrokinetikai töltés határozza meg. A könnyebb követhetıség érdekében 
az alábbi rövidítéseket vezetem be a négyféle felépítéső mikrogél megkülönböztetésére: 
semleges pNIPAm mag „oM”; kopolimer p(NIPAm-co-AAc) mag „tM”; semleges 
pNIPAm mag/polielektrolit p(NIPAm-co-AAc) héj „oM/tH” és végül polielektrolit 
p(NIPAm-co-AAc) mag/semleges pNIPAm héj „tM/oH”. 
Méréseim során mind a magok, mind a mag/héj szerkezető mikrogél részecskék 
tulajdonságait vizsgáltam dinamikus fényszóródás-, elektroforetikus mobilitás 
mérésekkel, a részecskék analitikai töltését pH titrálással határoztam meg. 
 75 
3.3.1. A részecskemodellek jellemzése 
A részecskék analitikai töltését sav-bázis titrálással határoztam meg a négy mikrogél 
modellre. A mért pH-t a NaOH koncentráció (cNaOH) függvényében a 19. ábrán tüntettem 
fel. 
 
19. ábra A pNIPAm magok és mag/héj modellek töltésének meghatározása sav-bázis titrálással, 
0,1 M NaCl oldatban. A titrálási görbék rendre: 0,675 %-os semleges mag/polielektrolit héj, 0,790 %-
os polielektrolit mag/semleges héj, 0,480 %-os semleges mag és 0,463 %-os polielektrolit mag. 
A semleges mag nem tartalmaz akrilsav komonomert, a negatív töltéshozzájárulást az 
iniciátorból származó kis mennyiségő szulfát csoport adja. A másik három pNIPAm 
mikrogél modell titrálási görbéje azt mutatja, hogy a töltések teljes kikompenzálásához 
szükséges lúg mennyisége nem különbözik számottevıen. Összehasonlítva a semleges 
mag titrálási görbéjét a másik három modell görbéjével elmondható, hogy egy 
nagyságrenddel kevesebb töltéssel rendelkezik, mint az akrilsavtartalmú polielektrolit 
modellek. A titrálási görbék ekvivalenciapontjának megfelelı NaOH koncentrációkat, 
amely egyenlı a részecskékben kovalensen kötött töltéseknek a mennyiségével a 
3. táblázatban foglaltam össze. 
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titrálásból kapott töltés mennyisége 
[mol töltés/g latex] 
oM 1,40*10-5 
tM 1,56*10-4 
oM/tH 1,11*10-4 
tM/oH 8,95*10-5 
3. táblázat A titrálási görbébıl meghatározott töltések mennyisége a négy részecskemodellre. 
A különbözı felépítéső részecskék hidrodinamikai átmérıjét (dh) a hımérséklet (T) 
függvényében a 20. ábrán tüntettem fel. 
 
20. ábra A mikrogél részecskék hidrodinamikai átmérıje a hımérséklet függvényében, sómentes 
közegben. A semleges és a kopolimer mag hımérsékletérzékenysége a természetes pH-ján, a semleges 
mag/polielektrolit héj szerkezető mikrogél lépcsıs kollapszusa 9,3-as pH-n, ahol az összes töltéssel 
rendelkezı csoport protonált formában van és a polielektrolit mag/semleges héj felépítéső mikrogél 
részecskék kétlépcsıs kollapszusa 8,9-es pH-n. 
A részecskék hidrodinamikai átmérıjének meghatározását sómentes közegben, a latex 
természetes pH-ján végeztem, mely a semleges magnál 6,0, a polielektrolit mag esetében 
pedig 5,6-nak adódott. A várakozásoknak megfelelıen a magok átmérıje csökken a 
hımérséklet növekedésével és egy szők hımérséklettartományban bekövetkezik azok 
kollapszusa. A két görbét összehasonlítva megállapítható, hogy a polielektrolit mag 
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hidrodinamikai átmérıje minden mért hımérsékleten jóval nagyobb értéket vesz fel, mint 
a semleges mag, továbbá az akrilsav komonomert tartalmazó mag kollapszusa 
elnyújtottabb és magasabb hımérsékleten következik be. A semleges maghoz képest 
nagyobb átmérı értékek és a kollapszus magasabb hımérséklet felé tolódása a térhálóban 
kovalensen kötött és pH=6,0-on már nagymértékben disszociált karboxil-csoportok 
között ható elektrosztatikus taszítás következménye. Az oM és a tM kollapszus görbéje 
egyetlen inflexióval rendelkezik, amely az fejezi ki, hogy a héjjal nem rendelkezı magok 
egy lépésben kollapszálnak. A semleges mag kollapszus-hımérséklete 35,0 °C, a 
polielektrolit magé elnyújtott és lényegesen nagyobb hımérséklet felé tolódik. 
A semleges és a polielektrolit magok kollapszus-hımérsékletéhez hasonlítva a mag/héj 
szerkezető mikrogélek két lépcsıs kollapszust mutatnak, mely közül az elsı kollapszus is 
jóval magasabb hımérsékleten következik be, mint a héjjal nem rendelkezı magok 
esetében mért érték. 
Az oM/tH szerkezető mikrogél dh - T függvényét 9,3-as pH-n határoztam meg. A 
mikrogél elsı kollapszusa 47,0 °C-on, a második 60,0 °C körüli hımérsékleten 
következik be. A tM/oH szerkezető mikrogél ugyancsak mutatja a lépcsıs kollapszust, az 
elsı átmenet 47,0 °C-on, a második 55,0 °C-on látható. 
A fényszóródásmérések azt mutatják, hogy a mag/héj szerkezető modellek monodiszperz 
eloszlásúak, ami azt bizonyítja, hogy a héj szintézise során a szintéziselegyhez adott 
további monomerek valóban az oldatban lévı magokon szintetizálódnak és nem újabb 
különálló részecskéket alkotnak. Utóbbi esetben ugyanis a minta bidiszperz 
méreteloszlást mutatna. 
 78 
Az elektroforetikus mobilitás méréseket állandó 1 mM ionerısségnél és 7 körüli pH-nál 
végeztem, ezért ugyanazon rendszerekre meghatároztam a hidrodinamikai átmérıket is. 
A kollapszus további tanulmányozása céljából a sóban (zöld szimbólummal jelölt görbék) 
és a sóadalék nélküli, illetve különbözı pH-kon mért hidrodinamikai átmérıket a 
21. ábrán hasonlítom össze az egyes modellekre külön-külön. 
 
 
 
21. ábra A zöld szimbólummal jelölt görbék a semleges, a polielektrolit mag, továbbá a semleges és a 
polielektrolit héjjal bevont magok átmérı - hımérséklet függvényeit szemléltetik 7,0-es pH-n, 1 mM 
NaCl oldatban. A könnyebb összehasonlíthatóság érdekében az ábrákon feltüntettem a 20. ábra az 
adott részecske modellnek megfelelı görbéjét is. 
A semleges mag a várakozásnak megfelelıen gyakorlatilag érzéketlen az ionerısség 
változására. Az akrilsavtartalmú kopolimer magnál a pH különbség láthatóan a magok 
jelentıs méretnövekedését eredményezi még annak ellenére is, hogy a megnövelt 
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ionerısség a részecskék töltéseire árnyékoló hatást fejt ki, ezáltal a részecskék 
zsugorodásának irányába hat. 
A kopolimer héjjal bevont semleges mag felépítéső részecskék dh –T függvénye azt 
mutatja, hogy az oM/tH modell (mivel pH=7 fölött már teljesen disszociált állapotban 
vannak a karboxil csoportok és csak az elektrolitadaléknak van szerepe a duzzadásban) az 
elektrolit árnyékoló hatása miatt kisebb mértékő a részecskék duzzadása. A kopolimer héj 
duzzadását a semleges mag nem befolyásolja számottevı mértékben. 
A kopolimer magra polimerizált semleges héj modell duzzadása viszont meglepı 
viselkedést mutat. Az elektrolit jelenléte nem hat a részecskék hidrodinamikai átmérıjére, 
mely azt fejezi ki, hogy a semleges héj akadályozza a kopolimer magot a szabad 
duzzadásban. Ugyanezt bizonyítja a méretek abszolút értéke is, mely 25 °C-on 540 nm-
nek adódik, ha a polielektrolit magon nincs rajta a semleges héj, és 350 nm a héj ráépítése 
után, vagyis a polielektrolit mag térfogati duzzadása háromszor akkora, mint mag/héj 
szerkezetben. A kollapszált polielektrolit magra szintetizált semleges héj jelenlétében a 
kopolimer mag nem tud megduzzadni még arra a méretre sem, mely a héj nélküli 
állapotában jellemezte. A duzzadás függ a részecske szerkezetétıl, a semleges héj 
nagymértékben befolyásolja a mag duzzadási képességét. 
A részecskék elektroforetikus mobilitását a 25-55 °C-os hımérséklettartományban 
határoztam meg. Az 55 °C-os felsı hımérséklethatár megválasztása arra a technikai okra 
vezethetı vissza, hogy az általam használt mérıcellával az elektrokinetikai potenciál nem 
határozható meg 55 °C felett. A közeg pH-ját 7 körüli értéknek választottam, mert ennél a 
pH értéknél a részecske térhálóban kötött töltések disszociált formában vannak, 
ugyanakkor ez a pH még elegendıen kicsi ahhoz, hogy ne befolyásolja az oldatok 
ionerısségét, melyet NaCl elektrolit használatával tartottam állandó 1 mM-os 
koncentrációértéken. A 22. ábrán a részecskék elektroforetikus mobilitását (ue) 
ábrázoltam a hımérséklet függvényében. 
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22. ábra A részecskék kísérletileg meghatározott elektroforetikus mobilitása a hımérséklet 
függvényében. A méréseket 1 mM NaCl koncentrációjú 7,0-es pH-jú oldatban végeztem. A latex 
koncentrációja 0,02 %. 
A részecskék elektroforetikus mobilitása mind a négy minta esetében negatív. Mivel a 
negatív elıjel csupán azt fejezi ki, hogy a részecskék negatív töltésőek, a továbbiakban a 
nagyobb mozgékonyság kifejezés a mozgékonyság abszolút értékére vonatkozik. A 
semleges mag elektroforetikus mobilitása a legkisebb a négy modell közül, ami 
kvalitatíve várható a semleges mag kisebb töltése miatt. A tM/oH modell mobilitása 
nagyobb értékrıl indul, mint az oM ue értéke. Az oM/tH szerkezető mikrogél kiindulási 
értéke még nagyobb az eddig ismertetett modelleknél és értéke gyakorlatilag megegyezik 
a tM modell kezdeti mobilitás értékével. 
A hımérséklet növekedésével mind a négy részecskemodell mobilitása növekszik, mely a 
részecskék zsugorodása során bekövetkezı töltéssőrőség-növekedéssel magyarázható. A 
legnagyobb relatív ue értékcsökkenés az oM és oM/tH szerkezető mikrogélek esetében 
látható, mivel ez a két modell éri el leginkább a kollapszált állapotot a vizsgált 
hımérséklettartományban. A tM/oH szerkezető modell ue értékei a mérések hibahatárán 
belül megegyeznek az oM/tH modell értékeivel. A legkisebb változás a töltött mag 
esetében tapasztalható, ami annak tudható be, hogy ez a modell zsugorodik legkevésbé. 
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3.3.2. A mag/héj szerkezető pNIPAm modelek elektromos 
tulajdonságainak értelmezése a Töltött felszín model alapján 
Az elektroforetikus mobilitás klasszikus elmélete alapján a mobilitás függ a közeg 
viszkozitásától, a dielektromos permitivitástól, a felületi töltéssőrőségtıl, mely 
paraméterek mindegyike függ a hımérsékletıl. Várható, hogy amennyiben a model 
alkalmazható a mikrogélekre, akkor a részecske Q töltése a mikrogél részecskék 
duzzadásától független invariáns mennyiség. Ezért az irodalommal elentétben nem a 
mobilitást, hanem Q-t elemzem a hımérséklet függvényében. 
Az 1 mM NaCl oldatban kísérletileg meghatározot hidrodinamikai átmérı és 
elektroforetikus mobilitás értékeket felhasználva, a részecskék felületi töltését a Töltöt 
felszín model alapján az alábbi képlet segítségével határoztam meg (σ0=Q/4πa2): 



×+×××= aauQ e κηκπ
114 2 . 29. 
σ0 a felületi töltéssőrőség, Q a részecskék elektrokinetikai töltése, a nevezıben szereplı 
tag pedig a felület, melyben η a közeg viszkozitása, κ a Debye-Hückel árnyékolási 
paraméter és a a részecskék sugara. 
A kísérleti mobilitásból számolt Q értékeket a hımérséklet függvényében az 23. ábrán 
tüntetem fel a négy részecske modelre. A permitivitás hımérsékletfüggésére Lide144, a 
viszkozitás hımérsékletfüggése pedig Bingham és Jackson145 adatait használtam. 
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23. ábra A részecskék elektrokinetikai töltése a hımérséklet függvényében a Töltött felszín modell 
alapján, 1 mM NaCl oldatban. A Q értékek hibáját a Gauss-féle hibaterjedési függvény segítségével 
határoztam meg. 
A 23. ábrán feltüntetett adatok alapján megállapítható, hogy a részecskék hidrodinamikai 
töltése független a hımérséklettıl, eltekintve a mag/héj szerkezetek 40 oC feletti 
kismértékő változásától. A mobilitás nagymértékő növekedése a hımérséklettel a 
részecskék zsugorodása miatt bekövetkezı felületi töltéssőrőség növekedéssel 
értelmezhetı. 
A várakozásnak megfelelıen a görbék azt mutatják, hogy a legkisebb elektrokinetikai 
töltése a semleges magnak, a legnagyobb pedig a kopolimer magnak van. Az oM/tH és a 
tM/oH szerkezető mag/héj részecskék töltésmennyisége hasonló értéket vesz fel. Ez 
ellentétben van azzal a kvalitatív várakozással, hogy a semleges héjjal bevont részecske 
felületi töltésének a semleges maghoz kellene közelebb lennie. A semleges pNIPAm-ra 
kapott töltésmennyiség értéke ~1,0×10-16 C/részecske, mely mintegy nagyságrenddel 
kisebb a részecskék analitikai töltésébıl becsült értéknél. 
Mivel az elektroneutralitás tétele értelmében makroszkóposan nem válhatnak szét 
egymástól a pozitív és a negatív ionok, ezért a részecskék belsejének elektromosan 
semlegesnek kell lennie. (a részecskék sugara a vizsgált modellek esetében 17-40-szer 
nagyobb az elektrosztatikus kölcsönhatások hatótávolságánál 1 mM ionerısségnél). 
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Töltésszeparáció csak a gél/oldat fázisátmenet tartományában lehetséges. Az 
elektrokinetikai töltés a részecskéknek azt a töltéstöbbletét jelenti, amelyek elenionjai a 
részecskék körüli difúz elektromos rétegben kompenzálódnak. Az elektromos 
ketısréteg modelek tárgyalásánál használt klasszikus model a töltöt fémfelületel 
érintkezı folyadékfázis, ahol az oldatban lévı kisionok nem hatolhatnak be a fémfázisba. 
A mikrogél részecskék esetében azonban fontos hangsúlyozni, hogy az elektromos 
ketısréteg felépítése bonyolultabb, mert a kisionok behatolnak a részecskékbe, ezért az 
elektrokinetikai töltés kisebb a részecskék analitikai töltésénél akkor is, ha a részecskék 
összes töltése a részecske felületi rétegében van. Az az eredmény tehát, hogy a 
részecskék analitikai töltése lényegesen nagyobb az elektrokinetikai töltésnél, nem mond 
elent a model koncepciójának. Számértéke (és ezért a mobilitásból az elméletel számolt 
elektrokinetikai potenciál) azonban nem feltétlenül korrekt, az elenırzéshez az 
elektrokinetikai töltést független módszerel kelene meghatározni, amire jelenleg nincs 
lehetıség. 
3.3.3. A mag/héj szerkezető pNIPAm modelek elektromos 
tulajdonságainak értelmezése a Szabad áramlás model alapján 
A Szabad áramlás model analízisét az alábbi képlet alapján végeztem146: 
,  30. 
melyben ρfix a részecskékben kovalensen kötöt töltések (Q*)sőrősége ( 3fix 4
*3
a
Q
πρ = , 
töltés/térfogat), κ a Debye-Hückel árnyékolási paraméter, ( )5,0/ηγλ= . A vizsgálati 
körülmények közöt (1 mM NaCl elektrolit oldatban κa >> 1) a 30. egyenlet az alábbi 
alakra egyszerősödik: 
γ×= e* uQ , 31. 
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ahol pp6 Na ××=πηγ . Az ap a szegmensek sugara, melyet számolásomban 6 nm-nek 
vetem71, 
monomer
w
p M
MN =  pedig a monomeregységek száma. A képletben szereplı 
Mmonomer a monomeregység tömege, Mw a részecskék móltömege, mely a semleges mag 
esetében ismert36, a másik három részecskemodelre pedig a szintézisrecept alapján 
becsültem. A részecskék töltéssőrőségét azok teljes térfogatára vonatkoztatam. 
 
24. ábra A részecskék számolt töltése a hımérséklet függvényében a Szabad áramlás model alapján, 
1 mM NaCl oldatban. 
A Szabad áramlás model csak a kopolimer mag Q* – T függvényére ad konstans értéket, 
ami annak a következménye is lehet, hogy a vizsgált hımérsékletartományban a 
nagymértékben disszociált funkciós csoportokat tartalmazó mikrogél mérete nem változik 
számotevıen. A semleges mag töltése a hımérséklet növekedésével növekszik. Az 
oM/tH és a tM/oH részecskemodelek esetében a függvény ugyancsak nagymértékő 
hımérsékletfüggést mutat. A semleges magra és a mag/héj szerkezető 
részecskemodelekre a Szabad áramlás model nem jósol konstans részecsketöltést. 
Hasonló eredményre jutot Fernández-Nieves és munkatársai146, akik a kationos poli(2-
vinilpiridin) mikrogélre azt kapták, hogy a 30. egyenlet nem írja le az elektroforetikus 
mozgékonyság ionerısségtıl való függését. Mivel a Szabad áramlás modelt a priori 
korrektnek tekinteték, azzal magyarázták a diszkrepanciát, hogy a mikrogélben a lokális 
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viszkozitás változik az ionerısséggel. Esetünkben az ionerısség állandó, ezért nem 
magyarázhatjuk az elmélettıl való eltérést a lokális viszkozitás változásával. További érv 
az elmélet alkalmazhatóságával szemben, hogy a mobilitásból számolt töltés irreálisan 
nagy, 4-5 nagyságrend eltérést mutat az analitikai töltéstıl. Megjegyzem, hogy az 
irodalmi elemzésekben a paramétereket úgy illesztették, hogy a vizsgált függvényre egy 
induló számolt érték a kísérletivel megegyezzen, majd a mérettel vagy ionerısséggel való 
változást vizsgálták, hogy az megfelel-e az elméleti jóslatnak. Végezetül azt is 
megjegyzem, hogy a kollapszált részecskék elektroforetikus viselkedésének leírására a 
modell fizikailag tartalmatlan, mert nem folyhat szabadon a közeg a kollapszált 
részecskében. 
A különbözı mag és mag/héj szerkezető mikrogél részecskék elektroforetikus 
mozgékonyságára irányuló vizsgálataim eredményét az alábbiakban foglalom össze. A 
tanulmányozott részecskemodellek elektroforetikus viselkedését a mikrogél részecskék 
duzzadási állapota függvényében a Töltött felszín modell az elméleti várakozásnak 
megfelelıen írja le, a számolt elektrokinetikai töltés kvantitatív egyezése azonban 
független kísérleti módszer hiányában nem bizonyítható. A Szabad áramlás modell 
kvalitatíve sem írja le helyesen a mobilitást, aminek függetlennek kellene lenni a 
részecskék méretétıl, ellentétben a kísérleti eredményekkel. 
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Összefoglalás 
Doktori munkám során poli(N-izopropil-akrilamid) alapú mikrogélek kolloid stabilitását, 
kationos tenziddel való kölcsönhatását és elektrokinetikai tulajdonságait 
tanulmányoztam. 
A mikrogél részecskerendszer aggregációs viselkedését a hımérséklet függvényében a 
sorozatos kémiai egyensúly modell segítségével írtam le. A modell három 
koncentrációtartomány létezését jósolja. Megfelelıen híg koncentráció tartományban a 
rendszer egyedi kolloid részecskék termodinamikailag stabil oldata. A koncentráció 
növekedésével elıször egyensúlyi aggregátumok képzıdnek, majd a koncentráció 
további növekedésével elektrosztatikusan stabilizált rendszer esetében kinetikailag stabil 
kolloid diszperzió keletkezik. Stabilizálás hiányában korlátlan aggregáció következik be. 
A pNIPAm részecskerendszer aggregációs tulajdonságai a duzzadási állapotuk 
függvényében jó egyezést mutatnak a modell által jósoltakkal. 
Kis tenzidkoncentráció-tartományban a CTAB tenzidionok specifikusan, monomer 
formában kötıdnek a pNIPAm mikrogél részecskékhez. A tenzid kötıdését 
elektroforetikus mozgékonyság mérésekbıl határoztam meg. A kollapszált mikrogél 
részecskerendszer kolloid stabilitása megszőnik egy szők tenzidkoncentráció-
tartományban. A részecskék kollapszus-hımérséklete alatt a részecskerendszer a teljes 
tenzidkoncentráció-tartományban stabil, még a töltések teljes kikompenzálásának 
tartományában is. Egy kritikus koncentráció felett (cac) a tenzid aggregátumok 
formájában kötıdik a mikrogél részecskékhez, azok duzzadt és kollapszált állapotában 
egyaránt. 
A pNIPAm héjjal bevont p(NIPAm-co-AAc) kopolimer mikrogél részecskék duzzadását 
nagymértékben korlátozza a semleges héj jelenléte. Az elektromosan semleges és töltött 
mag valamint mag/héj szerkezető mikrogélek elektroforetikus mozgékonyságának a 
részecskék duzzadási állapotától való függése a Töltött felszín modellel értelmezhetı. A 
Szabad áramlás modell a mikrogél részecskék méretétıl való függésre a kísérleteknek 
ellentmondó eredményt ad. 
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Summary 
The colloid stability and the interaction with cationic surfactant as well as the 
electrophoretic mobility of poly(N-isopropyl-acrylamid) and poly(N-isopropyl-
acrylamide-co-acrylic acid) microgels were studied. 
The aggregation of the microgel particle system was described by means of the multiple 
chemical equilibrium concepts. The model predicts three characteristic particle 
concentration ranges. At sufficiently high dilution the system is thermodynamically 
stable solution of the microgel particles. With increasing concentration first small 
equilibrium aggregates form followed by kinetically stabilized colloid dispersion if the 
system is electrically stabilized. In the lack of stabilization unlimited aggregation takes 
place. The model predictions are in good agreement with the experimental results at 
different swelling states of the pNIPAm microgels. 
At low concentrations the cationic cetyl-trimetylammonium bromide surfactant 
specifically bounds to the pNIPAm microgel particles. The surfactant binding was 
determined from electrophoretic mobility measurements. If the microgel is in collapsed 
state then the system coagulates in a narrow surfactant concentration range. In swollen 
state the system is stable in the whole surfactant concentration range. Beyond a critical 
concentration (cac) the surfactant binds to the microgel in form of small aggregates both 
in the swollen and collapsed state of the microgel particles. 
The swelling of the polyelectrolyte p(NIPAm-co-AAc) copolymer microgel particles is 
strongly restricted if an electrically neutral (pNIPAm) shell is synthesized around them. 
The electrophoretic mobility of the electrically neutral and charged microgels with core 
and core/shell structures at different swelling states can be interpreted by means of the 
Charged surface model. The prediction of Free draining theory is in qualitative 
disagreement with the experimental results. 
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